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Il presente lavoro di Tesi riguarda sia la rielaborazione di un metodo speditivo per la 
determinazione della concentrazione del Fe(II) e del Fe totale nelle acque, con l’aggiunta 
della verifica di metodi esistenti per la misura del Fe totale, che l’interpretazione dei dati 
di speciazione ottenuti in diversi contesti minerari con implicazioni sul ciclo del ferro.   
Per quanto riguarda la parte analitica, vengono confrontati i dati ottenuti per via 
spettrofotometrica, fotometrica e tramite ICP-MS di una serie di campioni di acque. I 
risultati di ciascuna analisi, vengono discussi confrontandoli fra loro, mostrando i limiti 
e le potenzialità dei singoli metodi. Le procedure sono state applicate a una serie di 
campioni di acqua provenienti da aree minerarie dismesse, in due sistemi tipo “drenaggi 
acidi-acque superficiali”. Il primo sito, prevalentemente investigato, è il sistema 
“miniere apuane-torrente Baccatoio” (comuni di Pietrasanta e Stazzema, LU), 
interessato da concentrazioni elevatissime di ferro (fino a >2 g/L) a partire da acque 
acide di drenaggio; il secondo, “miniere di Casargiu-Rio Irvi e Rio Piscinas” 
(Montevecchio-Ingurtosu, Sardegna sud-ovest, VS), ricco in Fe(II) a partire da acque di 
drenaggi a pH neutro. Entrambi i siti hanno in comune una elevata contaminazione da 
metalli pesanti, tuttavia mostrano condizioni chimico-fisiche molto differenti. Il metodo 
utilizzato prevede la misura per via fotometrica di un complesso colorato arancione-
rosso formato a opera della 1,10-fenantrolina che, una volta formatosi, rimane stabile 
fino a 6 mesi. In dettaglio, per determinare il ferro totale, ogni campione è stato 
propriamente diluito e, in seguito, un volume di 10 mL è stato trattato con distinti volumi 
di tre reagenti: 1 mL di una soluzione tampone di acetato di sodio/acido acetico, 0.4 mL 
di un riducente (idrossilammina cloridrato), e 1 mL del sopracitato agente complessante 
(1,10-fenantrolina). Tale reazione è stata compiuta tramite l’aggiunta in laboratorio dei 
volumi dei reagenti, ma allo stesso modo tramite l’utilizzo del kit MACHEREY-NAGEL 
visocolor Iron (DEV), che utilizza una serie identica di reagenti con l’aggiunta di uno 
stabilizzante. La differenza è stata dunque non introdurre l’agente riducente. Il 
complesso 1,10-fenantrolina-Fe(II) sviluppatosi in ogni campione è stato infine 
analizzato allo spettrofotometro “Perkin Elmer Lambda 1A” (IGG-CNR di Pisa) e al 
fotometro portatile a filtri “MACHEREY-NAGEL PF-11” del Dipartimento di Scienze della 
Terra – Università di Pisa. E’ stato necessario costruire preventivamente sia per lo 
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spettrofotometro che per il fotometro, una retta di calibrazione assorbanza (o 
estinzione) vs concentrazione, preparando soluzioni a concentrazione nota di Fe(II) e 
definendo bene i tempi di reazione e le altre variabili affinché vi sia il completo sviluppo 
del colore e di conseguenza del complesso. Al contempo tramite il fotometro è stato 
determinato il contenuto in Fe totale con il kit MACHEREY-NAGEL Nanocolor tube test 
Iron 3. Questo metodo in provetta consente di determinare il Fe totale in soluzione 
ponendo all’interno di una provetta contenente acido acetico al 60%, 4 mL di campione 
e una quantità inferiore a 0.5 g di difenilpiridiltriazina. Infine tramite ICP-MS è stato 
possibile determinare il contenuto di ferro totale di ciascun campione. I dati raccolti 
hanno evidenziato come i metodi fotometrici e spettrofotometrici possono dare nuove 
informazioni sugli equilibri in fase acquosa delle specie ioniche del ferro e di 
conseguenza sul destino di molti EPT (elementi potenzialmente tossici), e sulle 
condizioni ambientali, ricalcolando ad esempio l’Eh, dei sistemi “drenaggi acidi-acque 






This Thesis is concerning both the revision of a expeditious method for Fe(II) and total 
iron determination in waters, including a checking of existing methods for total Fe 
analysis, and the interpretation of the iron speciation data obtained in different past-
mining contexts. As regards the analytical part, data obtained by spectrophotometry, 
photometry and ICP-MS on a series of aqueous samples have been compared. This 
approach has been  applied to drainages (AMD) and superficial waters from two 
abandoned mining areas. The first site, where most of the study was focused, is 
represented by the "Apuan AMD-Baccatoio stream" system (Tuscany Region, Italy) 
characterized by extremely high iron concentration (up to> 2 g/L) in acid mine drainages; 
the second site is the "Casargiu AMD-Rio Irvi and Rio Piscinas" system (Sardinia Region, 
Italy), characterized by reducing conditions and Fe (II) from AMD at near neutral pH. 
These sites have in common a strong contamination by heavy metals; nevertheless, they 
show very different chemical-physical conditions. The procedures involves 
photometrical measurements of an orange-red colored complex formed by 1,10-
phenanthroline. This, once formed, remains stable in solution up to 6 months. In detail, 
for total iron determination each sample was properly diluted and a volume of 10 ml 
was treated with different volumes of three reagents: 1 ml of a buffer solution of sodium 
acetate/acetic acid, 0.4 mL of a reducing agent (hydroxylamine hydrochloride), and 1 mL 
of the aforementioned complexing agent (1,10-phenanthroline). This reaction has been 
accomplished through the addition of volumes of reagents in laboratory, but at the same 
way using MACHEREY-NAGEL Visocolor Iron (DEV) kit, which uses an identical set of 
reagents but with the addition of a stabilizer. To determine the Fe (II) is not necessary 
the addiction of reducing agent. The 1,10-phenanthroline-Fe(II) complex developed in 
each sample was finally analyzed with a spectrophotometer "Perkin Elmer Lambda 1A" 
(IGG-CNRPisa, Italy) and with a portable filter photometer "MACHEREY-NAGEL PF-11" at 
the Department of Earth Sciences - University of Pisa. It is necessary to pre-process a 
calibration line absorbance (or extinction) vs. concentration, one for the 
spectrophotometer and another for the photometer, preparing iron solution standards 
of known concentration of Fe(II), and well defining reaction times and other variables so 
that there is the full color development and consequently the complex. At the same 
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time, the content of dissolved Fe has been investigated with the MACHEREY-NAGEL 
Nanocolor tube Iron 3 kit. This test-tube method is used to determination total Fe in 
solution by placing within a tube containing acetic acid 60%, 4 ml of sample and an 
amount less than 0.5g of difenilpiridiltriazina. Finally using ICP-MS, we determine the 
total iron content of each sample. The collected data have highlighted the photometric 
and spectrophotometric methods can provide new information on equilibria in aqueous 
phase of ionic species of iron and consequently the fate of many EPT (potentially toxic 
elements), and on environmental conditions, for example by recalculating the Eh, of 
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 1. INTRODUZIONE 
 
  
L’attività estrattiva mineraria è tra le attività industriali di maggiore impatto ambientale, 
sia per la creazione di morfologie instabili soggette a frane e crolli, ma soprattutto per 
l’esposizione all’ambiente esogeno di vaste aree di rocce mineralizzate e di 
sottoprodotti di trattamento, che producono importanti variazioni nell’ecosistema. 
L’impatto più rilevante, insieme all’acidità che generalmente caratterizza le acque dei 
drenaggi ed effluenti dalle gallerie minerarie, è la dispersione nell’ambiente di elementi 
tossici e potenzialmente tossici (EPT), principalmente “metalli pesanti”, intendendo con 
questo termine sia metalli in senso stretto che metalloidi. La dispersione di questi 
elementi nell’ecosistema è prevalentemente per via chimica attraverso il trasporto in 
soluzione, a seguito del rilascio dei contaminanti alla fase acquosa per processi di 
alterazione delle matrici solide. Le acque rappresentano quindi il principale mezzo di 
dispersione di EPT, che possono essere trasportati sia come particolato in sospensione, 
anche in forma colloidale, sia come specie disciolte. Nei siti d’interesse per questo lavoro 
di Tesi, in particolare per quanto riguarda le acque sotterranee dei drenaggi acidi di 
miniera e le acque superficiali del Torrente Baccatoio, per il contrasto di caratteristiche 
chimico-fisiche che generalmente caratterizza queste diverse tipologie di acque è 
necessario tener conto delle reazioni energeticamente favorite e delle loro cinetiche nel 
momento in cui si ha mescolamento. Per quanto riguarda l’area del Rio Piscinas e 
l’affluente Rio Irvi, il destino dei contaminanti è associato prevalentemente ai processi 
evolutivi nel chimismo delle acque che avvengono dalle zone minerarie di rilascio lungo 
il corso d’acqua, anche in assenza di significativi apporti e mescolamenti da affluenti. In 
entrambe le aree il sistema “drenaggi minerari-acqua torrente” ha come caratteristica 
principale la presenza di ferro in concentrazioni elevate, tuttavia differenziandosi per il 
ruolo delle diverse specie Fe(II) e Fe(III). Le sorgenti di rilascio di contaminanti, in 
particolare ferro, in queste aree sono rappresentate, oltre che dalle mineralizzazioni 
rimaste esposte in sotterraneo, dai materiali di scarto accumulati all’esterno e in 
particolare dai fanghi di flottazione, originariamente deposti in bacini: in essi si ritrovano 
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alte concentrazioni di metalli pesanti e la loro lisciviazione da parte degli agenti 
atmosferici rappresenta un’ulteriore sorgente di inquinamento nelle aree minerarie. Il 
circuito delle acque superficiali e i meccanismi di interazione con le falde acquifere 
rappresentano la via preferenziale di dispersione dei contaminanti nell’ambiente, anche 
a distanze notevoli dalla sorgente. I metalli maggiormente solubili possono mantenersi 
come specie disciolte, soprattutto in funzione delle caratteristiche di pH ed Eh delle 
acque, oltre che delle condizioni di temperatura e chimismo generale: nel caso specifico 
dei solfuri la loro alterazione per reazioni di ossidazione porta a un aumento dell’acidità 
delle acque di drenaggio. 
1.1 Alterazione dei solfuri 
 
Nella maggior parte dei giacimenti, gli elementi tossici e potenzialmente tossici si 
trovano principalmente in solfuri (es.: galena, sfalerite, calcopirite e arsenopirite, pirite) 
(Balvis, 2007). Questi si formano in condizioni riducenti, a temperature e pressioni 
generalmente più elevate rispetto a quelle dell’ambiente supergenico. Quando queste 
fasi minerali si vengono a trovare in ambiente ossigenato supergenico diventano 
termodinamicamente instabili e dunque tendono a un riequilibrio con le nuove 
condizioni, con processi descrivibili attraverso una serie di reazioni. Come già affermato 
precedentemente, le reazioni che portano a condizioni termodinamicamente più stabili 
sono funzione di parametri chimico-fisici, e le cinetiche di reazione sono spesso mediate 
da processi biologici anche in maniera determinante rispetto ai meccanismi abiotici 
(Balvis, 2007). L’ossidazione abiotica dei solfuri, in particolare, richiede la disponibilità di 
acqua e ossigeno (Plumlee, 1999). E’ necessario inoltre tener presente che la stabilità 
dei solfuri varia in funzione della composizione del solfuro stesso, dell’associazione 
mineralogica in cui si trova e delle condizioni in cui si svolgono i processi di alterazione 
(Blowes et al., 2003). L’ossidazione (e idrolisi) dei solfuri porta alla solubilizzazione degli 
EPT e, in particolare, l’alterazione dei solfuri di Fe determina rilascio di acidità che 
permette la permanenza in fase acquosa dei metalli e che, successivamente, in funzione 
delle nuove condizioni di pH e di ossido-riduzione, possono precipitare in una vasta 
gamma di ossi-idrossidi e/o solfati di Fe di neoformazione. Il meccanismo di ossidazione 
della pirite è stato ampiamente studiato e, secondo uno schema largamente accettato 
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(Blowes et al., 2003), i primi prodotti della reazione (Nordstrom et al., 1999), sono 
costituiti da ferro ferroso e solfato in soluzione con rilascio di ioni H+:  
𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹2(𝑠𝑠) + 72𝑂𝑂2(𝑎𝑎𝑎𝑎) +  𝐻𝐻2𝑂𝑂(𝑙𝑙)  →  𝐹𝐹𝐹𝐹(𝑎𝑎𝑎𝑎)2+ + 2𝐹𝐹𝑂𝑂4 (𝑎𝑎𝑎𝑎)2− + 2𝐻𝐻(𝑎𝑎𝑎𝑎)+  
La reazione è fortemente esotermica. Il Fe2+(aq) rilasciato dall’ossidazione del solfuro può 
essere ulteriormente ossidato sia per reazioni abiotiche (pH > 4) ma soprattutto biotiche 
(in particolare a pH < 4), rispettivamente:  
𝐹𝐹𝐹𝐹2+ +  0,25𝑂𝑂2 + 𝐻𝐻+  →  𝐹𝐹𝐹𝐹3+ + 0,5𝐻𝐻2𝑂𝑂  
𝐹𝐹𝐹𝐹2+ + 𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝐹𝐹𝑏𝑏𝑏𝑏 →  𝐹𝐹𝐹𝐹3+ +  𝐹𝐹− 
Alcuni microrganismi possono catalizzare la reazione, come quelli appartenenti al 
genere Thiobacillus ferrooxidans, aerobi obbligati, che aumentano la cinetica fino a 5 
ordini di grandezza rispetto all’ossidazione abiotica, in ambiente acido. 
In queste condizioni il Fe3+ stesso diventa un importante agente ossidante per la pirite: 
𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹2(𝑠𝑠) + 14𝐹𝐹𝐹𝐹(𝑎𝑎𝑎𝑎)3+ +  𝐻𝐻2𝑂𝑂(𝑙𝑙)  →  15𝐹𝐹𝐹𝐹(𝑎𝑎𝑎𝑎)2+ + 2𝐹𝐹𝑂𝑂4 (𝑎𝑎𝑎𝑎)2− + 16𝐻𝐻(𝑎𝑎𝑎𝑎)+  
e il processo viene reiterato. Quest’ultima reazione, caratterizzata da cinetiche elevate, 
gioca un ruolo importante nei processi ossidativi dei solfuri metallici. Inoltre il Fe3+ è il 
principale ossidante della pirite anche a pH prossimi alla neutralità, ma la reazione è 
inibita in assenza di ossigeno disciolto. L’ossidazione della pirite rilascia ioni H+(aq), 
acidificando le acque di dilavamento con produzione di drenaggi acidi di miniera (AMD, 
Acid Mine Drainage) che, quando non interviene alcun meccanismo di neutralizzazione 
della acidità, hanno la capacità di mantenere in soluzione anche elevate concentrazioni 
di EPT. Lo stesso fenomeno avviene durante l’ossidazione della maggior parte dei solfuri.  
1.2 Formazione di minerali secondari 
 
Come detto in precedenza, una parte degli elementi che vengono rilasciati durante 
l’alterazione dei minerali primari può riprecipitare in un’ampia varietà di minerali 
secondari, tra cui i più importanti sono in genere solfosali, solfati, gessiossidi e idrossidi 
(Balvis 2007). Lo ione solfato è uno dei principali prodotti dell’alterazione dei solfuri, di 
conseguenza spesso presente in concentrazione elevata nei drenaggi, nelle acque 
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sotterranee e superficiali che hanno interagito con la mineralizzazione e con i materiali 
presenti nelle discariche minerarie. La cristallizzazione sia di gessi che di solfati secondari 
è frequente e si realizza secondo una serie di modalità, sia per evaporazione delle acque 
di lisciviazione nel momento in cui i vari solfati raggiungono il loro prodotto di solubilità 
e precipitano sotto diverse forme, sia per l’interazione di acido solforico prodotto della 
ossidazione dei solfuri con i carbonati eventualmente presenti. 
Poiché sia gli anioni che i cationi sono distribuiti in maniera complessa nelle acque 
naturali, nelle zone di alterazione delle aree minerarie si formano non solo solfati 
semplici ma anche sali doppi o multipli che contengono numerosi gruppi cationici e 
anionici, anche rari. La formazione di questi solfati e solfosali o comunque di altri 
minerali secondari sia solubili che insolubili e stabili in ambiente minerario, comporta 
una sottrazione di metalli al sistema e quindi un’attenuazione della loro disponibilità 
nell’ambiente. D’altra parte, i solfosali solubili che si formano possono attenuare 
l’acidità e trattenere i metalli durante i periodi secchi, ma diventano loro stessi sorgenti 
di rilascio di contaminanti nei periodi di forti piogge nel momento in cui entrano in 
contatto con le acque circolanti nei sistemi di gallerie. Questo comporta una drastica 
variazione stagionale della concentrazione dei metalli con varie conseguenze 
sull’ecosistema e ciò va tenuto in considerazione nel monitoraggio di queste aree. Fra i 
solfosali e solfati solubili, quelli più diffusi sono i solfati di ferro. La geochimica del ferro, 
in ambiente minerario, è complicata dal fatto che il ferro si trova nei suoi due stati di 
ossidazione: Fe2+ e Fe3+, e quindi a seconda delle condizioni ambientali avremo solfati di 
Fe2+ e/o Fe3+. A esempio la jarosite [KFe33+(SO4)(OH)6], e la schwertmannite 
[Fe8O8(OH)6(SO4)] sono state identificate (C. Biagioni, dati non pubblicati) 
rispettivamente nell’area di Monte Arsiccio e nei sedimenti del torrente Baccatoio. 
1.3 Il ciclo del ferro 
 
Nei sistemi “drenaggi acidi – acque superficiali”, come quello del bacino del Torrente 
Baccatoio, il ciclo del ferro tra le specie solubili di Fe(II), Fe(III) e i precipitati di Fe(III) ha 
un ruolo fondamentale nel determinare il destino di una serie di EPT. Queste sono 
prevalentemente funzione dei parametri pH-Eh, oltre che dipendenti dal chimismo della 
fase acquosa. Le misure del potenziale di ossido-riduzione effettuate nelle acque dei 
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drenaggi, pozze interne nelle gallerie e stillicidi dalla volta, mostrano valori medi di Eh 
intorno a 0.8 V: questo valore è consistente con la coesistenza di Fe(II) e Fe(III) nei 
drenaggi e in alcune porzioni del torrente, permessa dalle condizioni di pH acido, 
inferiore a 2.3 (vedi Figura 1.1).  
 
Figura 1.1: Diagramma di Pourbaix per le specie del ferro in acquosa (da Hem & Cropper, 1960).  
In tali condizioni sono state misurate elevatissime concentrazioni di ferro disciolto (fino 
a circa 3-4 g/L). L’immissione delle acque dei drenaggi nell’ecosistema superficiale del 
Torrente Baccatoio altera le condizioni di stabilità della coppia Fe(II)/Fe(III) modificando 
anche il pH, facendo sì che il Fe(III) si idrolizzi e formino precipitati amorfi (FeOOH) con 
rilascio ulteriore di acidità, secondo una reazione del tipo:  
𝐹𝐹𝐹𝐹3+ + 2𝐻𝐻2𝑂𝑂 → 𝐹𝐹𝐹𝐹𝑂𝑂𝑂𝑂𝐻𝐻 + 3𝐻𝐻+ 
Le cinetiche del processo possono essere molto rapide (dell’ordine di secondi) o 
relativamente lente (dell’ordine di ore), in funzione di una serie di parametri tra cui 
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appunto il pH, la quantità di ossigeno disciolto e il chimismo stesso dell’acqua. Alcuni 
studi hanno dimostrato che la precipitazione diffusa di FeOOH dalla fase acquosa nel 
Torrente Baccatoio può essere considerata immediata. Il passaggio, quindi, da specie 
disciolta a precipitati solidi in sospensione, forma sia nanoparticelle colloidali facilmente 
trasportate nel flusso della corrente, sia depositi nell’alveo e flocculi trattenuti dalla 
vegetazione acquatica. Le particelle di idrossidi di ferro che si formano hanno la 
peculiarità di sviluppare superfici cariche in funzione del pH delle acque con cui si 
trovano a contatto. Come si osserva in Figura 1.2, nel caso di idrossidi di Fe la carica della 
superficie è positiva a pH minori di circa 7.7.  
 
 
Figura 1.2: Sopra, diagramma pH vs carica superficiale di alcune fasi solide (si veda in particolare 
FEOOH); sotto, adsorbimento sulla superficie di FE(OOH) in funzione del pH. Da Appelo & Postma 
(2005). 
La presenza di una superficie carica (positivamente in un ampio intervallo di pH) sulle 
particelle solide di idrossido di ferro (FeOOH) permette l’adsorbimento di una serie EPT 
presenti in soluzione come specie ioniche (in particolare As ed altri elementi presenti in 
fase acquosa come ossianioni). Tale adsorbimento sui precipitati di ferro determina una 
rimozione dei contaminanti dalla fase acquosa e il loro partizionamento nei solidi 
sospesi. Al momento delle analisi delle acque del torrente, dunque, dopo filtrazione a 
0.45 μm come previsto dalle normative, il particellato sarà in buona parte rimosso e le 
acque potranno anche risultare di buona qualità. Il ciclo del ferro, quindi, come si è già 
accennato determina il destino di una serie di altri EPT, e può essere uno strumento di 
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mitigazione della contaminazione, modulabile in funzione delle portate dei drenaggi e 
del torrente, variabili con la stagionalità. La cinetica della reazione di ossidazione del 




= 𝑘𝑘[𝐹𝐹𝐹𝐹(𝐼𝐼𝐼𝐼)] 𝑝𝑝02 [𝑂𝑂𝐻𝐻−]2 
come si osserva la cinetica è proporzionale alla concentrazione del Fe(II) stesso, alla 
pressione parziale di ossigeno e al quadrato della concentrazione di ossidrili nella 
soluzione, dunque al pH (Roekens et al., 1983).  
Le analisi spettrofotometriche delle acque del Torrente Baccatoio, come quelle del Rio 
Irvi e Rio Piscinas, campionate e analizzate per questo progetto di Tesi, tramite analisi 
spettrofotometriche e fotometriche e ICP-MS, hanno permesso di determinare il 
contenuto delle specie del ferro in soluzione, testando una metodologia analitica utile 
tra l’altro per il ricalcolo dell’Eh della fase acquosa nelle condizioni in cui Fe(III)/Fe(II) sia 
la coppia redox dominante, per lo studio degli equilibri in fase acquosa di sistemi 
complessi, e quindi la distribuzione non solo del ferro, ma di una serie di altri elementi 








La gran parte delle indagini svolte in questo progetto di Tesi, relative in particolare alla 
misura della speciazione del Fe, sono state compiute su campioni di acqua del torrente 
Baccatoio e su drenaggi acidi delle miniere che rappresentano importanti contributi 
idrici al torrente stesso. Il bacino idrografico del Torrente Baccatoio ricopre un’area di 
circa 27,6 km2 (regione.toscana.it) ed è collocato all’interno dei comuni di Pietrasanta, 
Camaiore e Stazzema (LU).E’ uno dei corsi d’acqua di competenza dell’Autorità di Bacino 
della Toscana Nord. Esso è parte delle Alpi Apuane meridionali vicino alla terminazione 
periclinale della finestra tettonica delle Alpi Apuane, denominata Finestra Tettonica di 
Sant’Anna (Figura 2.1).  
 
 
Figura 2.1: Localizzazione geografica dell'area di indagine. Le linee bianche rappresentano i 
confini amministrativi dei comuni. Modificato da: Regione Toscana - Dati A.d.T.- SIGMATER. Nel 
riquadro l’area principale di campionamento. 
14 
 
Dal punto di vista geografico il bacino si colloca nell’area della “Alta Versilia”, zona 
montana ricca di georisorse come i giacimenti minerari sfruttati già dall’epoca etrusca 
(Cipriani e Tanelli, 1983) fino all’ultimo decennio del Novecento, per scopi economici. 
Le Alpi Apuane sono un sito di particolare rilievo nell’interpretazione dei processi 




Figura 2.2: Schema tettonico dell’Appennino Settentrionale e sezione schematica interpretativa (da 
Carmignani et al. 2007). 
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L’Appennino Settentrionale è una catena montuosa estesa tra i 43°N e 45°N di latitudine, 
di lunghezza pari a circa 500 km e di ampiezza intorno ai 200 km (Patacca et al., 2013). 
La grande quantità di dati strutturali e stratigrafici ottenuti nel corso di oltre un secolo 
ha permesso la ricostruzione del suo assetto e l’evoluzione stessa della catena. 
L’Appennino Settentrionale costituisce un prisma accrezionale formato 
dall'impilamento di scaglie tettoniche litosferiche durante la collisione continentale tra 
il blocco Sardo-Corso appartenente al margine Europeo e la microplacca Adria. La 
collisione continentale Oligo-Miocenica è seguita alla subduzione ovest-vergente 
dell'Oceano Ligure-Piemotese al di sotto del Continente Europeo. Tale subduzione è 
iniziata tra il Cretaceo e l'Eocene (Carminati e Doglioni, 2004). Le scaglie tettoniche che 
costituiscono l’edificio a falde dell'Appennino Settentrionale sono a loro volta costituite 
da sequenze litostratigrafiche derivanti sia dalla copertura sedimentaria del margine 
continentale della microplacca Adria (e che costituiscono il “dominio paleogeografico 
Toscano” e il “dominio paleogeografico Umbro-Marchigiano”), sia dal basamento e dalla 
relativa copertura sedimentaria del bacino oceanico Ligure-Piemontese (appartenenti al 
“dominio paleogeografico Ligure e Subligure” (Carmignani et al., 1978; Pandeli, 2002; 
Patacca et al. 2013).  
Le Apuane stesse sono uno dei più grandi complessi metamorfici appartenenti 
all’Appennino Settentrionale e in corrispondenza di esso si ha l’esumazione di rocce 
metamorfiche rappresentative delle porzioni inferiori dell’assetto geologico della 
catena. Le Alpi Apuane si sviluppano in direzione NO/SE per circa 50 km di lunghezza e 
20 km di ampiezza e sono bordate sia a occidente che a oriente da graben riempite da 
sedimenti Plio-Pleistocenici fluvio-lacustri (Fellin et al., 2007). Il Monte Pisanino coi suoi 
1946 m s.l.m rappresenta la cima più elevata di questo gruppo montuoso. Il nucleo 
metamorfico delle Alpi Apuane è costituito da due unità tettoniche: l'Unità di Massa, 
nella parte occidentale, e l'Unità delle Alpi Apuane, anche conosciuta come “Autoctono 
Auctt.”, che affiora nel settore orientale, rispettivamente impilate la prima sopra alla 




Figura 2.3: Schema tettonico delle Alpi Apuane (da Carta Giacimentologica dei marmi delle Alpi 
Apuane a scala 1:10000 e la sua informatizzazione, Carmignani et al. 2007). 
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L'Unità di Massa è fortemente deformata ed è costituita da un basamento Paleozoico e 
dalla relativa copertura sedimentaria Triassica. L'Unità delle Alpi Apuane è costituita dal 
comune basamento Paleozoico dell’Unità di Massa, sul quale poggia in disconformità 
una successione metasedimentaria di età Triassico Sup.-Oligocene. Le rocce del 
basamento Paleozoico delle due unità sono caratterizzate da metamorfismo pre-alpino 
in facies scisti verdi (Pandeli et al., 1994). Le paragenesi metamorfiche delle coperture 
mesozoiche, riportate in tabella 2.1, testimoniano invece metamorfismo di età Alpina. 
Tabella 2.1: Paragenesi dell'Unità di Massa e delle Alpi Apuane 
 Unità di Massa Unità delle Alpi Apuane 
PARAGENESI 
cianite + cloritoide + mica 
fengitica 
pirofillite + cloritoide + clorite 
 
Come si evince già dalla diversità delle paragenesi mineralogiche, il record metamorfico 
delle due unità tettoniche è differente, e mostra un progressivo aumento delle 
condizioni di pressione e temperatura procedendo verso Ovest, ovvero verso l’Unità di 
Massa: il picco di pressione e temperatura registrato dall'Unità delle Alpi Apuane è di 
0,4-0,6 GPa e di 350°-420°  mentre l’analogo dell'Unità di Massa è di 0,6-0,8 GPa e di 
420°-500° C (Molli et al., 2000). 
Al di sopra delle unità metamorfiche si sovrappone l'Unità della Falda Toscana tramite 
una detachment fault di interessee regionale, rappresentata in affioramento da una 
zona o fascia cataclastica (Carmignani and Kligfield, 1990). La Falda Toscana è una 
sequenza stratigrafica sedimentaria di età Triassico Sup./Miocene Inf., composta 
sostanzialmente da carbonati e rocce silicoclastiche di origine marina costituenti la 
copertura Mesozoica del basamento del microcontinente Adria. In posizione strutturale 
superiore alla Falda Toscana, infine, si trovano le Unità tettoniche Liguri e Subliguri: 
ofioliti, sedimenti pelagici e torbiditici Cretaceo-Terziari provenienti dal bacino oceanico 
Ligure-Piemontese e dalla porzione più distale del margine continentale Adriatico 
durante la formazione del prisma accrezionale Appenninico, avvenuta durante e dopo 
la chiusura dell'oceano (Marroni et al., 2001). 
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Nel seguito si fornisce un quadro di riferimento sulla base delle più recenti ricerche 
geologiche (Carmignani & Kligfield, 1990; Carmignani et al., 1994; Molli, 2012 e relativa 
bibliografia), per cui l’evoluzione strutturale delle unità metamorfiche può essere 
associata a due eventi tettono-metamorfici regionali: 
D1: Con l’evento compressivo D1, sulla base delle datazioni radiometriche K-Ar e 
40Ar-39Ar disponibili, le strutture deformative si sviluppano tra i 27 e i 20 Ma 
(Klingfield et al., 1986). Con esso si ha la strutturazione principale, testimoniata da 
una scistosità penetrativa (Sp) che risulta di piano assiale di pieghe isoclinali 
caratterizzata da dimensioni da millimetriche a plurichilometriche e geometrie 
fortemente non cilindriche. Tale foliazione è associata a una lineazione mineralogica 
orientata sud-ovest/nord-est. Durante tale evento si raggiunge il picco di pressione 
e temperatura registrato dalle varie paragenesi metamorfiche. 
D2: In seguito durante l’evento estensionale D2 si sono sviluppate strutture 
attraverso le quali si realizza parte dell’esumazione con transizione delle unità 
metamorfiche dalla crosta media a quella superficiale (Carmignani & Kligfield, 1990; 
Molli et al., 2000; Molli, 2012). In particolare, agli stadi più antichi, durante una prima 
fase intorno a 15-8 Ma (Kligfield et al., 1986), sono associabili pieghe non-cilindriche 
e relativo clivaggio di crenulazione suborizzontale e zone di taglio retrograde, 
mentre durante gli stadi finali, durante una seconda fase post-orogenica si 
sviluppano strutture da semi-fragili a fragili, rappresentate da pieghe aperte o tipo 
kink con piano assiale sub-verticale e da faglie dirette a basso angolo. 
Come già affermato in precedenza, i processi genetici del complesso metamorfico delle 
Alpi Apuane sono ancora oggi oggetto di dibattito scientifico. Secondo Carmignani e 
Kligfield (1990), le Apuane sono caratterizzate da lineamenti strutturali tipici dei 
metamorphic core complex (Huet et al., 2011): il gruppo montuoso è bordato da faglie 
normali a basso angolo, le quali marcano il contatto tra le unità tettoniche non 
metamorfiche o anchimetamorfiche dell'hanging wall (intensamente fratturato da 
tettonica estensionale) e il nucleo metamorfico del footwall, in corrispondenza del quale 
vengono esumate unità tettoniche profonde. Secondo gli autori, l'esumazione del 
metamorphic core complex delle Alpi Apuane è avvenuta durante l'evento deformativo 
polifasico D2, considerando l'esumazione come processo correlato alla tettonica 
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estensionale causata dal collasso gravitazionale del prisma accrezionale appenninico 
formatosi in seguito all'evento compressivo D1. 
Ciò nonostante, negli ultimi decenni sono state avanzate nuove modellizzazioni 
geodinamiche dell'evoluzione tettono-metamorfica terziaria delle Alpi Apuane, come 
quella avanzata da Jolivet et al. (1998) che prevede un modello d’esumazione in cui 
vengono distinte una prima fase distensiva sin-orogenica, che ha caratterizzato le strutture 
del complesso metamorfico durante le fasi terminali di accrezione del cuneo orogenico, e 
una seconda fase estensionale post-orogenica; da queste considerazioni si evince che il 
processo di esumazione sia continuo a partire dalle fasi sin-contrazionali fino a quelle post-
contrazionali. La fase di estensione sin-orogenica, in questo modello, viene ritenuta la causa 
dell’esumazione delle unità di alta pressione e bassa temperatura, mentre la fase di 
estensione post-orogenica forma zone di taglio a basso angolo immergenti verso est sul 
versante Tirrenico. 
Molli et al. (2002) confermano questo processo d’esumazione polifasico con uno studio 
petrografico e strutturale compiuto a cavallo tra l’Autoctono e l’Unità di Massa. Questo 
studio conferma il fatto che, nell’Unità di Massa, è presente un metamorfismo di grado 
maggiore con temperature fino a 400/450 °C e pressioni di 8 Kbar corrispondenti a un carico 
litostatico di circa 25 Km. Inoltre, secondo tale studio petrografico e strutturale, 
l’accoppiamento tra le unità metamorfiche precede gli stadi finali della deformazione 
compressiva D1 e infatti l’assetto strutturale delle due Unità risulta deformato dalle 
strutture attribuibili alla fase deformativa D2. 
Le ipotesi più recenti tendono a legare la tettonica posteriore alla fase D1 ad un generale 
raccorciamento a scala crostale e per approfondimenti, si rimanda a letteratura specifica 
(Molli et al. 2000; Molli et al. 2002; Molli e Vaselli 2006).  
Tra Ponte Stazzemese - M. Lieto - Pomezzana, e nella finestra tettonica di S. Anna di 
Stazzema, affiorano rocce metamorfiche appartenenti all'Unità tettonica dell' 
“Autoctono Auctt.” (o Unità delle Apuane) fortemente deformate (insieme all’Unità di 
Massa), cui si sovrappongono come abbiamo già affermato in precedenza, i termini 
attribuibili alla Falda Toscana e, in posizione geometrica più alta, i termini attribuibili alle 
Unità Liguri (Unità di Ottone in particolare). Questo settore e la sua prosecuzione verso 
nord e nord-est, fino al gruppo delle Panie e alla zona di Fornovolasco, ha un complicato 
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assetto strutturale con giustapposizione di rocce di età molto diversa, acquisito sia 
durante la fase D1 che la fase D2 di deformazione apuana. Quest'area e la sua struttura 
tettonica è stata oggetto in passato di numerose e diverse interpretazioni da parte di 
vari studiosi; nella letteratura geologica delle Alpi Apuane quest'area è nota come Zona 
dello Stazzemese, Zona a Scaglie di Stazzema o Parautoctono dello Stazzemese (Figura 
2.4). Per quanto riguarda i processi tettonici che hanno portato alla formazione del 
Parautoctono di Stazzema, vi sono due ipotesi principali, e per approfondimenti 
rimandiamo alla letteratura specifica (Carosi et al., 2002; Dallan Nardi e Nardi 1975; 
Carmignani et al. 1995). 
 
Figura 2.4: Schema tettonico regionale delle Alpi Apuane Meridionali. Il riquadro rosso indica la 
localizzazione della finestra tettonica di S. Anna di Stazzema (da Aqué et al., 2002). 
2.1 La finestra tettonica di Sant’Anna di Stazzema 
 
La finestra tettonica di S. Anna di Stazzema, nella quale è localizzata parte dell’area di 
indagine di questo progetto di tesi, è una delle due finestre tettoniche della Zona di 
Stazzema: in corrispondenza di essa, sono visibili i rapporti strutturali tra l’Unità delle 
Alpi Apuane, il Parautoctono di Stazzema, e la sovrastante Unità della Falda Toscana 
(Figura 2.5). Di seguito, viene fatta una rapida descrizione delle unità litostratigrafiche 
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(Conti et al., 1994) affioranti nella finestra tettonica di S. Anna di Stazzema. Le unità 
tettoniche vengono descritte dalle formazioni più superficiali a quelle più profonde; le 
unità litostratigrafiche all’interno di ogni unità tettonica, invece, vengono descritte 
seguendo il criterio dal più antico al più recente: 
DOMINIO LIGURE 
Unità Ottone 
Questa unità è una delle unità di Flysch a Elmintoidi che caratterizzano le Unità Liguri 
Esterne (Elter, 1975; Molli, 2008). Altro nome con cui è conosciuta è Unità Ottone-
S.Stefano, ed è costituita da torbiditi calcareo-marnose del Cretaceo superiore 
(Campaniano, Elter et al. 1991). Affiora con estrema rarità (due affioramenti conosciuti). 
E’ osservabile in sovrapposizione diretta con il Macigno della Falda Toscana senza 
interposizione di litotipi attribuibili alle Unità Sub-Liguri. 
DOMINIO TOSCANO 
Falda toscana 
Calcare Cavernoso. Calcare, dolomie e calcari dolomitici grigio chiari, a cui si associano 
brecce con elementi dolomitici molto friabili e pulverulenti. Derivano da originari 
depositi carbonatici di ambiente evaporitico costituiti da calcari grigi con struttura 
vacuolare caratteristica. Tale struttura è legata sia alla dissoluzione di minerali 
evaporitici sia a processi di dissoluzione tardivi che hanno dato origine alla tipica 
struttura a cellette irregolari. Età: Norico Sup. 
Calcare e marne a Rhaetavicula contorta. Calcari e calcari marnosi dal colore nero-grigio 
alternati a marne e argilliti di colore analogo. Spessore variabile da 10 cm a massimo 100 
m. Sono interpretabili come derivanti da paleoambiete di rampa carbonatica Età: Retico. 
UNITÀ DI MASSA 
Formazione del Monte Folgorito. Alternanza di metarenarie e metapeliti a cui sono 
intercalate lenti di metaconglomerati con ciottoli di quarzo. Le metarenarie sono a 
granulometria media, localmente grossolana, verdastre e caratterizzate da abbondante 
matrice filladica grigia. Alle metarenarie sono alternate metapeliti grigie e grigio-
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verdastre. I metaconglomerati sono meta-paraconglomerati con ciottoli da decimetrici 
a centimetrici costituiti da metamorfiti del basamento ercinico (soprattutto quarziti e 
quarziti filladiche grigio-verdi) dispersi in una matrice metapelitica. Lo spessore 
complessivo è tra i 200e i 250 m. Età: Anisico. 
UNITÀ DELLE ALPI APUANE 
Filladi Inferiori. Filladi quarzitico-muscovitiche grigio scure e grigio-verdastre alternate a 
livelli di spessore variabile di quarziti grigio chiare. E’ spesso presente pirite in cristalli 
euedrali. In affioramento spesso si presentano come un’alternanza di livelli quarzosi e 
livelli neri ricchi in tormalina spessi da alcuni millimetri ad alcunia decimetri e paralleli 
alla foliazione principale (Costagliola et al., 1998). Età: Cambriano-Ordoviciano Inf. 
Formazione dei Porfiroidi e Scisti Porfirici. Quarziti e filladi di colore grigio chiaro o verde-
chiaro, con patine di alterazione giallastra. Presenti abbondanti granuli di quarzo e K-
feldspato in matrice scistosa quarzitico-sericitico o cloritica. Sono corpi riodacitici e 
riolitici caratterizzati da abbondante clorite; i minerali di clorite sono ritenuti essere 
minerali di sostituzione di fasi mafiche preesistenti, come ad esempio biotite (Gattiglio 
et al., 1989; Costagliola et al., 1998). Età: Ordoviciano Medio. 
Formazione di Vinca (Verrucano). Suddivisa in tre litofacies rappresentate, dal basso 
verso l'alto, da metaconglomerati poligenici (spesso matrice-sostenuti), da alternanza di 
dolomie, filladi e metaconglomerati, e dai Calcari di Retignano. I clasti presenti nei 
conglomerati sono da subarrotondati a subangolosi e  hanno dimensioni centimetriche. 
La loro composizione è prevalentemente quarzosa, colore da bianco a rosa, e sono 
presenti anche clasti filladici e carbonatici, immersi in una matrice quarzitico-filladica di 
colore grigio-violaceo. Età: Carnico Sup. 
Grezzoni. Dolomie e calcari dolomitici massivi oppure con stratificazione ben evidente, 
di colore dal biancastro al rosato e al grigio scuro. Sono presenti anche lenti discontinue 
ai bordi della finestra tettonica di Stazzema e sono estremamente laminati, brecciati, 
fratturati, con importanti volumi cataclasitici a cemento carbonatico. Età: Norico. 
Marmi delle Apuane. Marmi bianchi e subordinatamente grigi con sistemi anastomizzati 
di vene e brecce monogeniche, con struttura granoblastica e caratteri sedimentari quasi 
sempre obliterati dalla ricristallizzazione metamorfica. L’originario protolite è 
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collegabile a una piattaforma carbonatica, in particolare a una rampa carbonatica 
prossimale. Età: Hettangiano. 
Formazione dei Metacalcari con selce. Metacalcari micritici grigio chiari e scuri di 
spessore da decimetrico a metrico. Nella Finestra tettonica di S. Anna di Stazzema si 
presentano solitamente come lenti, laminate tettonicamente, discontinue e boudinate. 
Età: Pleinsbachiano 
Scisti sericitici. Metabrecce, calcescisti e marmi a clorite di colore verde o grigio 
verdastro. Lo spessore massimo è di qualche decina di metri. Aptiano-Oligocene Inf. 
Formazione dello Pseudomacigno. Depositi torbiditici costituiti da metarenarie a 
composizione quarzosa e micaceo-feldspatica alternate a scisti ardesiaci. Le metarenarie 
hanno colore grigio, granulometria da fine a medio-grossolana e bancate con spessori 




3. I GIACIMENTI APUANI 
 
 
In questo progetto di Tesi, focalizzato sulla geochimica e speciazione del ferro,  è 
opportuno definire il contesto delle sorgenti di rilascio di questo elemento ed introdurre 
i fattori che ne determinano il destino nell’ecosistema. La Toscana rappresenta una delle 
regioni più ricche di risorse minerarie dell’intera penisola italiana, e in particolare le Alpi 
Apuane costituiscono uno dei distretti minerari più importanti. Durante gli ultimi 
decenni, l’intenso studio di quest’area e l’acquisizione di notevoli quantità di dati 
geologici, mineralogici e geochimici riguardanti le mineralizzazioni hanno avuto come 
scopo la caratterizzazione dei vari bacini minerari e la modellizzazione dell’evoluzione 
metallogenica per spiegare efficacemente le peculiarità dell’intero gruppo montuoso 
(Carmignani et al., 1972; Cortecci et al., 1985; Benvenuti et al., 1989; Costagliola et al., 
1998; Dini et al., 2001; Biagioni et al., 2014a; Biagioni et al., 2014b). Osservando la carta 
geologica si nota una caratteristica dei giacimenti apuani ovvero la loro localizzazione 
prevalente in corrispondenza dei contatti tettonici tra le varie unità che costituiscono 
l’edificio strutturale delle Alpi Apuane stesso sia con andamento tipo stratiforme che 
filoniano, alla base di un intervallo stratigrafico piuttosto ristretto del Norico. Questa 
particolare distribuzione spaziale, come vedremo in seguito è dovuta secondo Lattanzi 
et al., (1994) al controllo esercitato dalle strutture tettoniche dell’orogene appenninico 
sulla messa in posto dei giacimenti minerari. La stretta connessione tra le 
mineralizzazioni e le strutture tettoniche è evidente anche a livello mesoscopico e 
microscopico: in alcuni affioramenti, le mineralizzazioni sono deformate in maniera 
concordante rispetto alle rocce incassanti e risultano controllate dai piani di scistosità 
della roccia incassante delle fasi D1 e D2 dell’orogenesi appenninica (Carmignani et 
al.,1978). 
In particolare i giacimenti di Valdicatello-Pollone, di Buca della Vena e del Monte Arsiccio 
sono ospitati nelle formazioni silicoclastiche pre-Noriche e al passaggio di queste con i 
sovrastanti Grezzoni.  
In tutti questi giacimenti, oltre alla barite sono associate quantità rilevanti di pirite, 
magnetite ed ematite (ad esclusione del Pollone, dove non si trovano ossidi di Fe). 
Questa associazione è una peculiarità dei giacimenti apuani perché di solito la barite 
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viene associata a solfuri di Pb-Zn-Cu (Costigliola, 1992). I depositi minerari delle Alpi 
Apuane possono essere schematicamente suddivisi in otto associazioni mineralogiche 
(Cortecci et al., 1985): 
 ossidi di Fe (± pirite) e quarzo ; 
 ossidi di Fe (Mn, Cr), siderite(± barite) e quarzo; 
 barite, ossidi di Fe (Mn), pirite (± siderite) e quarzo; 
 carbonati, ossidi e silicati di Mn (± pirite ed ematite) e quarzo; 
 solfuri di Cu (Fe, Pb, Zn), quarzo e calcite; 
 solfuri e solfosali di Cu (Fe, Ni, Sb, As, Bi, Pb, Zn), siderite e quarzo; 
 solfuri e solfosali di Pb, Zn, Ag (Cu, Fe, Sb, As, Au), barite, fluorite, quarzo, 
tormalina e carbonati; 
 solfuri di Hg (Sb, Zn, Fe) e quarzo. 
 
Negli ultimi anni vi è stato un rinnovato interesse per questi depositi ben conosciuti già 
da decenni e questo è attribuibile in particolare alla presenza di rari solfuri e solfosali 
(associati solitamente ai depositi massivi di barite, pirite ed ossidi di Fe) contenenti 
elementi classificati dal punto di vista geochimico come LMCE (low-melting-point 
chalcophile elements) ai quali appartiene anche il Tl (Orlandi et al., 2008; Biagioni et al., 
2014a; Biagioni et al., 2014b). La relativa abbondanza di questi solfosali estremamente 
rari a livello mondiale e soprattutto gli elevati tenori complessivi di Tl – nel bacino 
minerario Monte Arsiccio, le piriti contengono fino a 900 ppm di Tl (Biagioni et al., 
2014b) – hanno creato nuovo interesse per il settore meridionale delle Alpi Apuane, 
divenendo un sito pilota fondamentale per lo studio di tutti i processi che portano alla 
formazione di solfosali e di mineralizzazioni a Tl in un contesto di metamorfismo di basso 
grado (Biagioni et al., 2014b). Infatti, pochi sono  a livello mondiale i siti  caratterizzati 
da associazioni mineralogiche a solfuri e solfosali di Tl. Il tallio viene attualmente estratto 
solo in Cina a Nanhua, Yunnan, Lanmuchang e Guizhou (Zhang et al., 1998) e presso Jas 
Roux, in Francia, si ha un deposito idrotermale di bassa temperatura con 
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mineralizzazioni a barite con solfuri e solfosali a Fe, Zn, Pb, Ag, Sb, Tl, Hg, Cu, As (Johan 
e Mantienne, 2000). 
 
Figura 3.2: Principali giacimenti minerari delle Alpi Apuane: 1-Farneta (Mn); 2-Pollone (Ba); 3-M. 
Arsiccio (Ba); 4-Buca dell'Angina (Cu); 5-S. Barbara (Pb, Zn); 6-La Rocca (Pb, Zn); 7-Solaio (Fe); 8-
Gallena (Pb, Zn); 9-Bottino (Pb, Zn); 10-Mulina (Fe); 11-Canale della Radice (Fe); 12-Buca della 
Vena (Ba); 13-Ripa (Hg); 14-Retignano (Fe); 15-Strettoia (Fe); 16-Levigliani (Hg); 17-La Tana (Pb, 
Zn); 18-Fornovolasco (Fe); 19-Colle Panestra (Cu); 20-Frigido (Cu); 21- Arni (Cu); 22-Macchione 
(Fe); 23-M. Tambura (Fe); 24-M. Tambura (Pb, Zn); 25-Arnetola (Cu); 26-Faniello (Cu); 27-Rio del 
Cuore (Cu); 28-Bascugliani (Cu); 29-Fondone (Fe); 30-Gorfigliano (Cu); 31-Scortino (Mn). A 
tratteggio sono indicati i limiti dei fogli della Carta geologica d'Italia, a scala 1:50000 (da 
Carmignani et alii, 1972). 
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 3.1. Processi minerogenetici 
 
Lo studio della genesi dei giacimenti minerari di tutta l’area apuana e quindi 
l’interpretazione dei dati raccolti dalla comunità scientifica in diversi anni, ha portato 
alla formulazione di due principali ipotesi a riguardo (Benvenuti et al., 1989; Costagliola 
et al., 1998;): 
1. Per Carmignani et al. (1972), si tratterebbe di: liquidi magmatici residui dovuti 
alla presenza di un corpo magmatico intrusivo relativamente profondo, oppure 
di fluidi fuoriusciti dal magma, saturo in volatili, per sopraggiunta 
soprassaturazione in seguito alla diminuzione di pressione dovuta alla risalita 
verso la superficie del corpo magmatico. Tali fluidi metasomatici avrebbero poi 
percorso vie di fuga preferenziali quali i contatti tettonici determinandone la loro 
mineralizzazione. A prova di questa tesi si fa riferimento al fatto che i giacimenti 
polimetallici mostrano una zonalità attorno alle manifestazioni pneumatolitico-
idrotermali di alta temperatura del distretto minerario del Bottino fino alle 
mineralizzazioni a cinabro, di più bassa temperatura, di Ripa e Levigliani; infatti 
le mineralizzazioni a  mercurio sono tipicamente epitermali e dunque più fredde 
rispetto alle altre mineralizzazioni delle Alpi Apuane. La loro comparsa è quindi, 
sempre secondo Carmignani et al. (1972), da attribuire o alla loro appartenenza 
a una fase tardiva o alla loro posizione periferica rispetto alle mineralizzazioni 
maggiori. 
2. Per Lattanzi et al., (1994) gran parte delle mineralizzazioni si sarebbero formate 
nel Permo-Trias, a seguito di processi esalativo-sedimentari associati alla 
formazione di un aulacogeno, un “ramo” abortito del rift Tetideo che ha portato 
all’apertura dell’Oceano Ligure-Piemotese; poi con l’orogenesi appenninica 
queste si sarebbero mobilizzate e metamorfosate. A sostegno di questa tesi varie 
prove: le composizioni isotopiche dello zolfo e le caratteristiche tessiturali dei 
minerali, tipiche di contesti sedimentari (Costagliola et al., 1990) o la 
composizione chimica dei cristalli di tormalina che costituiscono le tormaliniti del 
area mineraria del Bottino, che indicherebbe un’origine sedimentaria piuttosto 
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che magmatica: esse appartengono alla serie schorlite-dravite, che le rende 
molto più affini alle tormaline di origine esalativo-sedimentaria piuttosto che alle 
tormaline di origine pneumatolitica, che appartengono alla serie schorlite-
elbaite (Benvenuti et al., 1989). 
 
Nel capitolo successivo, viene riportata una breve descrizione delle caratteristiche 
principali dei bacini minerari che ricadono nell’area del bacino idrografico del 




4. AREA DI STUDIO 
 
Le procedure proposte in questa Tesi sono state applicate a una serie di campioni di 
acqua provenienti da aree minerarie dismesse, in due sistemi tipo “drenaggi acidi-acque 
superficiali”. Il primo sito, prevalentemente investigato, è il sistema “miniere apuane-
torrente Baccatoio” (comuni di Pietrasanta e Stazzema, LU), interessato da 
concentrazioni elevatissime di ferro (fino a >2 g/L) a partire da acque acide di drenaggio. 
Il secondo sito d’interesse, è il sistema “miniere di Casargiu-Rio Irvi e Rio Piscinas” 
(Montevecchio-Ingurtosu, Sardegna sud-ovest). Entrambi i siti hanno in comune una 
elevata contaminazione da metalli pesanti, tuttavia mostrano condizioni chimico-fisiche 
molto differenti. 
L’area di studio è principalmente localizzata nel bacino del Torrente Baccatoio (Figura 
4.1), come si è detto. 
 
Figura 4.1: Torrente Baccatoio, caratterizzato dal colore tipico dovuto agli ossidi e idrossidi di Fe. 
Con il termine “torrente Baccatoio” s’intende qui l’intero corso d’acqua, che assume in 
realtà nomi differenti lungo il suo percorso: Canale dei Molini nella parte dell’alto corso; 
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Torrente Baccatoio nel tratto intermedio; Fosso di Motrone nel tratto a valle che 
comprende la Piana fino alla foce, nel Mar Ligure. Il bacino idrografico del Torrente 
Baccatoio (Figura 4.2) si sviluppa tra quello del fiume Versilia a NO e quello del Torrente 
Camaiore a Sud-Est. E’ un bacino poco esteso, poco superiore ai 30 km2 ed è di 
competenza dell’Autorità di Bacino Toscana Nord, come si è accennato in precedenza. 
Il corso d’acqua principale nasce a circa 1000 m s.l.m. sul Monte Lieto e le massime 
quote raggiunte nel bacino imbrifero sono quelle del Monte Lieto stesso, con i suoi 1050 
m, e del Monte Gabberi (1108 m). Dopo un breve tratto collinare il corso d’acqua scorre 
lungo la valle in cui si trova il paese di Valdicastello Carducci, passa pensile sopra la linea 
ferroviaria e scorre sino a mare. La lunghezza del corso principale è di circa 10.5 km. 
  
Figura 4.3: Visuale d'insieme del bacino imbrifero e del reticolo idrografico del Torrente Baccatoio 
(da D’Eugenio, 2014). 
Il torrente è contraddistinto da un regime idrologico generalmente interessato da 
modeste portate e risulta in secca in alcune sue parti, nei periodi estivi. Tuttavia, non 




motivo, nel medio corso del Baccatoio è stata predisposta una cassa di laminazione per 
ridurre il rischio idraulico.  
 
Figura 4.3: Torrente Baccatoio. Si noti l'apporto di acque arancioni che drenano le miniere, ed 
acque più limpide sorgentizie sul fianco idrografico sinistro. 
Il bacino è caratterizzato nella parte montana da rocce filladiche del basamento 
Paleozoico dell’Unità di Massa (bacino del Canale dei Molini), da rocce calcareo-
dolomitiche e depositi alluvionali grossolani cementati. Nel tratto vallivo il fiume incide 
le proprie alluvioni costituite in prevalenza da ghiaie e sabbie. La fascia costiera è 
costituita da depositi dunali costieri di sabbie fini. I due rami principali che alimentano il 
Baccatoio sono il Canale di Fondo vicino all’abitato di Valdicastello, che è alimentato da 
alcune sorgenti sia stagionali che perenni, ma con bassa portata o fasi di secca nei 
periodi di scarse precipitazioni meteoriche, in particolare quelle poste sui versanti di 
Argentiera e principalmente quella di Santa Maria Maddalena e Valle Cava, ed il Canale 
dei Molini vero e proprio, detto anche Canale Sant’Anna, che scende dalle Miniere del 
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Monte Arsiccio. I due canali si uniscono a Valdicastello, dando origine al Torrente 
Baccatoio vero e proprio.  
4.1 I  siti minerari de “La Valle Buona” 
 
Il bacino idrografico del Torrente Baccatoio è contraddistinto dalla presenza di una serie 
di siti minerari, che fanno parte della più ampia zona minerario storico-geografica 
dell’Alta Versilia. Dato che la gran parte dei campioni di acqua analizzati per questo 
progetto di Tesi provengono dalla cosiddetta Valle Buona, faremo riferimento in 
particolare a questa area. Con il toponimo “Valle Buona” s’intende la zona 
comprendente le miniere di Buca dell’Angina, di Monte Arsiccio e del Pollone. Il termine 
indicava già nel XIII secolo la ricchezza delle vene di minerali utili e preziosi per 
l’economia del tempo, affioranti in più punti della valle. Le tre miniere si trovano tra S. 
Anna di Stazzema e Valdicastello Carducci, nel versante meridionale di Monte Lieto  e 
Monte Gabberi.  
Angina, Arsiccio e Pollone – interessate da giacimenti a barite, pirite e solfuri di piombo, 
argento e zinco – hanno in comune la localizzazione all’interno della finestra tettonica 
di S. Anna e gli stessi rapporti tra la mineralizzazione e le rocce incassanti. Le gallerie 
estrattive hanno sfruttato depositi lenticolari deposti al contatto fra le Filladi e quarziti 
paleozoiche e la Dolomia “Grezzone” sovrastante. In genere, la mineralizzazione 
presenta una certa zonazione, procedendo dal tetto verso il letto (Tab. 4.1):  
Tabella 4.1: Zonazione della mineralizzazione nella zona di Stazzema. 
Grezzoni (tetto) 
ematite e magnetite compatta; 
ossidi di ferro misti a barite finemente cristallina; 
barite massiva; 




Lo sfruttamento di minerali ferrosi della “Valle Buona” è iniziato nel Medioevo (se non 
prima), proseguito in età rinascimentale e moderna, per poi riprendere in termini 
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industriali nel corso dell’Ottocento, con la coltivazione di filoni di ematite, magnetite e 
limonite manganesifera, ad opera pure di società straniere.  
 
 
Figura 4.4: Schema della carta geologica delle Alpi Apuane con indicata la distribuzione dei 





4.1.1 Buca dell’Angina 
  
Conformazione del tutto particolare è quella della miniera dell’Angina, dove si 
incontrano cavità naturali ed artificiali. In questa area esiste, infatti, un sistema di grotte 
carsiche, articolato in sale e gallerie, che sono state intercettate dall’escavazione dei 
tunnel per lo sfruttamento del giacimento. E’ un bacino minerario di piccole dimensioni 
collocato nell’alveo del Fosso dell’Angina, nei pressi di Sant’Anna di Stazzema. 
Precisamente può essere definita come un pozzo carsico di circa 26 m, sviluppatosi 
naturalmente nella Formazione dei Grezzoni dell’Unità tettonica delle Alpi Apuane, 
successivamente approfondito ed esteso con ulteriori livelli di gallerie e pozzi carsici, 
raggiungendo circa i 70 m di profondità. La mineralizzazione qui presente è impostata in 
un filone subverticale con direzione nord/sud, formato da solfosali di Pb-Cu-Ag-Au in 
ganga di barite, fluorite e quarzo. Vi sono anche quantità variabili di solfuri di ferro e 
rame con minerali di tetraedrite particolarmente ricca in Hg, Au e Au nativo 
(www.mindat.org). 
Proprio per queste sue peculiarità è stata primariamente centro d’estrazione di 
tetraedrite aurifera e, secondariamente, di barite, fluorite, galena argentifera, 
calcopirite e solfosali polimetallici (Ciampa et al., 2007). 
4.1.2 Monte Arsiccio 
 
La più importante miniera della zona è ubicata sul versante NW del Monte Gabberi, circa 
1 km a NE del giacimento minerario del Pollone. Secondo Carmignani et al. (1976) la 
mineralizzazione interessa principalmente il contatto tra Filladi e Grezzoni, e talvolta il 
contatto tra Filladi e l’Autoctono sottostante (Figura 4.5). Inoltre in questo giacimento 
sono presenti solfuri come blenda, arsenopirite con tracce di antimonite e tracce di 
solfosali. Essa è composta da diverse gallerie denominate, dalla più alta alla più bassa: 
galleria del Zulfello; galleria del Pianello 1 e 2; galleria S. Anna, galleria S. Olga, galleria 
Ribasso S. Erasmo. Questo giacimento fu la più importante miniera moderna nel 
Comune di Stazzema per produzione, tecnologie e attività lavorative svolte. 
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 Figura 4.5: Sezione geologica del giacimento del Monte Arsiccio. FALDA TOSCANA, Cv: calcare 
cavernoso e brecce tettoniche (Norico). AUTOCTONO e PARAUTOCTONO, P: filladi (Paleozoico), 
Pt: porfiroidi e scisti porfirici (Permo-Trias), gr: calcari dolomitici 
Esso fu scoperto a partire dal 1875 (probabilmente già sfruttato in varie epoche 
precedenti), venne coltivato da società private, per l’estrazione dapprima di ossidi e 
idrossidi di ferro e più tardi anche manganesiferi, per usi siderurgici e bellici. Un periodo 
di forte attività si ebbe nel 1913-1922 con lavori svolti dapprima da una società tedesca 
poi sotto il controllo diretto dell’ILVA e della SAMA. A partire dal 1935 la società EDEM 
iniziò un regolare sfruttamento del giacimento per estrarvi misti di barite e pirite per 
l’industria petrolifera, siderurgica e dell’acido solforico. Dopo una produzione 
abbastanza proficua, dal 1987 la domanda di barite cadde determinando 
l’antieconomicità della produzione e la liquidazione della società nel 1990-91. La 
presenza di una gran quantità di manufatti è visibile tutt’oggi nella miniera e nelle sue 
vicinanze, come ad esempio un binario Decoville, vagoni, locomotive elettriche e 
locomotori, argani e ruspe meccaniche, sistemi di ventilazione, alloggi delle maestranze 
ed inoltre un antico sistema di teleferica del 1912 che serviva a trasportare i minerali 
agli stabilimenti EDEM di Valdicastello (Ciampa et al., 2006). Purtroppo, molto del 
materiale è in completo stato di abbandono e vandalizzato. 
Negli ultimi anni, questa miniera ha ritrovato nuova luce e rinnovato interesse nel 
settore della ricerca scientifica mineralogica data la presenza dei rari solfosali a Tl e Hg 
(Biagioni et al., 2014a; Biagioni et al., 2014b). In dettaglio, per quanto riguarda il Tl, sono 
stati scoperti due nuovi solfosali con elevato tenore di Tl: la Boscardinite e la 
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Protochabournéite (Biagioni et al., 2014a e b) per quanto riguarda il mercurio, invece, 
sono stati individuati rari solfosali come la Routhierite, l’aktashite, la laffittite e 
l’Arsiccioite per la prima volta scoperto proprio in questa area, da cui deriva il nome 
(Biagioni et al., 2014a). 
4.1.3 Valdicastello – Pollone 
Il bacino minerario di Valdicastello – Pollone è situato anch’esso nella finestra tettonica 
di S. Anna di Stazzema e in particolare nella sua terminazione meridionale, a nord della 
confluenza del Canale dei Molini col Canale del Fondo. L’attività estrattiva era 
principalmente rivolta alla barite, pirite e galena argentifera (Ciampa et al., 2007). 
Il giacimento si contraddistingue per la presenza di due differenti mineralizzazioni:  
Tabella 4.2: Mineralizzazioni principali del giacimento del Pollone. 
Depositi lenticolari Filoni mineralizzati 
Al contatto Filladi Inferiori-Grezzoni 
Costituito da: barite e pirite 
microcristallina, con galena e solfosali 
secondari. 
(Carmignani et al., 1972) 
Terminano bruscamente al contatto 
tettonico con la sovrastante Falda 
Toscana. 
Costituito da: solfuri e solfosali (di Fe, 
Pb, Cu) 
(Carmignani et al., 1972) 
 
Anche nella miniera del Pollone, sono state scoperte recentemente nuove specie 
mineralogiche facenti parte alla categoria dei solfosali ad Sb, vedi la parasterryite, 
strutturalmente legata alla sterryite, e la carducciite (Biagioni et al., 2012). 
4.2 Sorgente Molini di Sant’Anna  
La sorgente Molini di Sant’Anna è la più importante fonte idrica in termini di portata 
dell’intero bacino del Torrente Baccatoio e perciò è stata a lungo captata fino alle recenti 
notizie di inquinamento (Figura 4.6). 
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 Figura 4.6: Bottino di presa della sorgente dei Molini. Si notino le condizioni abbandonate 
dell'edificio. 
La targa sul bottino di presa in Figura 4.6 riporta l’anno 1951, ma è possibile che la 
captazione sia antecedente. La sorgente è stata messa in scarico a partire da settembre 
2014 e attualmente è esclusa dalla rete idropotabile dell’area. Caratteristica 
idrodinamica dell’acquifero sotteso alla sorgente e alla modalità di circolazione delle 
acque sotterranee, è il fatto che essa mostra una certa torbidità, anche estremamente 
rilevante in funzione anche delle portate. La sorgente si colloca in sinistra idrografica del 
Torrente Baccatoio, dove è denominato Canale dei Molini, ed è posta alla quota di 312 
m s.l.m. La scaturigine, mal visibile all’interno del bottino di presa, si colloca al piede di 
un esteso corpo di frana in roccia e detrito, che include mega-blocchi di rocce 
mineralizzate a barite, pirite e idrossidi di ferro e manganese, oggetto anche di antiche 
coltivazioni a cielo aperto e in galleria. 
4.3 Rio Irvi 
Il secondo sito d’interesse, è il sistema “miniere di Casargiu-Rio Irvi e Rio Piscinas” 
(Montevecchio-Ingurtosu, Sardegna sud-ovest), ricco in Fe(II) a partire da acque di 
drenaggi a pH neutro. 
38 
 
La Sardegna è una regione italiana con attività estrattive rilevanti di epoca pre-romana 
e, in particolare, negli anni 50-60 vi è stato un grande incremento nella produzione di Pb 
e Zn. Il declino dell'industria mineraria, a causa dellla diminuzione di valore dei metalli e 
dell’aumento del costo del lavoro, ha portato alla chiusura delle miniere nel periodo 
1970-1990. La mancata attenzione alla bonifica dei siti in questione ha perciò permesso 
che il rischio per la salute umana si concretizzasse a causa della vicinanza delle miniere 
alle risorse idriche. (World Health Organization, 2006; Cidu & Frau, 2009). In questa Tesi 
sono state compiute indagini nel distretto minerario Arburese (SW Sardegna) in Figura 
4.7, principalmente composto dalle attività minerarie di Montevecchio e Ingurtosu. 
 
Figura 4.7: Mappa schematica del distretto minerario Arburese (riquadro nero in carta della 
Sardegna). Si noti la localizzazione della miniera di Casargiu. I punti 2 e 9, rappresentano 
rispettivamente i siti di prelievo dei campioni CAS2 e CAS9. (da Frau et al., 2015) 
Le mineralizzazioni qui presenti sono costituite da vene ricche di  Pb-Zn e sono ospitate 
in rocce Paleozoiche (Frau, 2015). Questi depositi sono principalmente costituiti da 
galena e sfalerite con presenza di quarzo, pirite, marcasite, altri solfuri e talvolta siderite, 
ankerite e calcite. Il sistema minerario è costituito da una rete di gallerie che interessa 
fino a circa 600 m sotto il livello del suolo. La Figura 4.7 mostra la locazione delle miniere, 
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degli  impianti di flottazione e degli inerti. Gli inerti inizialmente contenuti da dighe sono 
stati periodicamente scaricati nei torrenti locali. Allo stato attuale, i rifiuti in oggetto 
sono profondamente erosi e la maggior parte del materiale è stato trasportato e 
depositato sulle rive dei torrenti. In questa Tesi ci interesseremo principalmente ai 
fenomeni e peculiarità (Figura 4.8) che avvengono pricipalmente a opera del drenaggio 
della miniera di Casargiu sul sistema idrico del Rio Irvi e che si ripercuote anche 
sull’intero Mar Mediterraneo, senza approfondire ulteriormente la struttura geologica 
del sito per non appesantire questo lavoro, ma lasciando in programma uno studio a 
riguardo e lasciando riferimenti alla letteratura già presente (Frau et al., 2015; Cidu & 
Frau, 2009 e bibliografia annessa). 
 
Figura 4.8: A sinistra e in alto a destra: stazione di campionamento (CAS2) nelle due giornate di campionamento 
rispettivamente a destra il 28/10/16 e a sinistra il 16/01/17. In basso a destra: Si nota la convergenza del Rio Irvi con 
il Rio Piscinas nel punto rosso georiferito. 
Casargiu è considerata l'estensione occidentale della miniera di Montevecchio, ma 
geologicamente è in realtà una propaggine orientale della vena della miniera di 
Ingurtosu. Il drenaggio proveniente da Casargiu (Figura 4.9) confluisce nel Rio Irvi che 
dopo circa 6 km si immette nel Rio Piscinas e questo a sua volta sfocia nel Mar 
Mediterraneo dopo circa 2 km (Figura 4.7).  
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 Figura 4.9: Drenaggio della miniera di Montevecchio; punto di prelievo del campione CAS0. 
Il bacino idrologico del Rio Irvi ha una superficie di circa 15,4 km2 e lunghezza di circa 11 
chilometri. I serbatoi d’acqua Donegani e Zerbino (308.000 m3), che si trovano circa 2 
km a monte della miniera Casargiu, apportano un flusso al Rio Irvi inferiore a 10 L/s, 
rendendo il deflusso dalla galleria Casargiu (20-70 L/s ) il contributo idrico principale del 
Rio Irvi per tutto l'anno (Cidu & Frau, 2009). Le condizioni climatiche della regione sono 
caratterizzate da lunghi periodi di caldo e siccità, di solito da maggio a settembre con 
relativamente brevi periodi di pioggia, anche con precipitazioni  intense. Mediamente si 
hanno 500 mm per anno, con una media di 50 giorni di pioggia all'anno; la temperatura 







L’analisi fotometrica è un insieme di metodi analitici basati sulla misura dell’intensità 
luminosa. In questa Tesi verranno utilizzati due strumenti (riportati in Figura 5.1): uno 
spettrofotometro e un fotometro, entrambi che operano nel campo della luce visibile e 
UV, basandosi sugli stessi principi generali. Entrambi misurano l'assorbimento di 
radiazioni elettromagnetiche monocromatiche da parte di molecole. Questa tecnica 
trova applicazione nella determinazione qualitativa e quantitativa di numerose sostanze 
sia organiche che inorganiche. In particolare, per questo lavoro di Tesi sono stati 
utilizzati: 
• Perkin Elmer Lambda 1 (190 nm – 1100 nm) spectrophotometer. 
• MACHEREY-NAGEL  Filter photometer PF-11.  
 
 
La Figura 5.2 mostra la struttura schematica di uno spettrofotometro: 
Figura 5.1: A sinistra: spettrofotometro (Perkin Elmer Lambda 1, 190 nm – 1100 nm). A destra: schema 
fotometro a filtri (MACHEREY-NAGEL  PF-11). da mn-net.com 
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 Figura 5.2: Schema semplificato di uno spettrofotometro a singolo raggio. (da pexels.com)   
in cui: 
• la sorgente luminosa, che può essere una lampada a incandescenza per le analisi 
nel campo del visibile o una lampada al deuterio per le analisi nel campo dell'UV. 
• il monocromatore, che seleziona e lascia passare la lunghezza d’onda impostata 
dall'operatore e disperde le altre  
• la cella porta campione o cuvette, che contiene la soluzione da analizzare.  
• il rivelatore, che trasforma l'intensità della radiazione elettromagnetica giunta a 
esso in un segnale elettrico  
Per quanto riguarda il fotometro, esso ha una struttura più semplice; è costituito da una 
sorgente identica alla precedente, un sistema di fenditure, un filtro, un rilevatore 
fotoelettrico e un sistema di registrazione esterno.  
Supponendo che I0 sia l'intensità della luce monocromatica incidente, la soluzione 
assorbe in parte l'intensità della radiazione incidente e all'uscita della cuvetta con il 
campione l'intensità sarà stata ridotta a un valore I, tale che l'assorbimento di luce da 
parte della soluzione viene definito da una grandezza che prende il nome di assorbanza 
(A) che viene calcolata con la seguente formula: 
𝐴𝐴 =  log 𝐼𝐼0
𝐼𝐼
=  log 1
𝑇𝑇
 
in cui T è la trasmittanza, un'altra grandezza fondamentale utile per esprimere 
l'assorbimento di radiazioni elettromagnetiche. L'assorbanza A può essere determinata 
tramite la legge di Lambert-Beer: 
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𝐴𝐴 =  𝜀𝜀 𝑙𝑙 𝐶𝐶 
in cui: 
• ε è il coefficiente di assorbimento molare (cm-1M-1) 
• l è il cammino ottico, o spessore del campione (cm) nella direzione del raggio I0 
• C è la concentrazione molare del campione. 
Le grandezze ε e l sono valori costanti, pertanto l'equazione precedente può essere 
scritta come: 
𝐴𝐴 = 𝑘𝑘 𝐶𝐶 
in cui k = ε · l 
L’andamento di questa funzione è una retta che passa per l'origine degli assi cartesiani 
in cui k è il coefficiente angolare della retta. Da notare che la legge di Lambert–Beer è 
un’approssimazione, essendo valida solo per soluzioni molto diluite. Se la 
concentrazione del campione è bassa, infatti, esiste proporzionalità fra A e C (e il grafico 
è una retta). Se invece la concentrazione è troppo elevata la legge subisce una 
deviazione e la proporzionalità viene a mancare. Al crescere della concentrazione del 
soluto si verificano deviazioni notevoli con conseguente scarsa attendibilità del dato 
analitico. Circa le cause che provocano queste deviazioni, l'ipotesi più corretta è quella 
che all'aumentare della concentrazione aumenta il numero di particelle in soluzione e 
aumenta anche il numero di urti fra queste; le forze interioniche e/o intermolecolari 
aumentano e possono formarsi molecole o aggregati di particelle più complesse, diverse 
per struttura da quelle in esame, per cui si potrà avere uno spostamento del massimo di 
assorbimento. Per questo motivo, le condizioni di lavoro usuali prevedono che le 








I campioni prelevati e filtrati a 0,45 µm sono stati analizzati anche tramite l’Inductively 
Coupled Plasma-Mass Spectrometry (ICP-MS). L’ICP-MS è una tecnica analitica per 
misurare la concentrazione di elementi basata sull'utilizzo della spettrometria di massa 
su ioni prodotti in una sorgente al plasma, accoppiata induttivamente . Gli ioni con un 
dato rapporto massa/carica sono quindi rivelati e quantificati da un detector. Gli spettri 
così generati sono costituiti da una serie di picchi relativi ai vari isotopi dei diversi 
elementi che possono essere impiegati sia per misure qualitative sia per misure 
quantitative. La caratteristica peculiare dell’ICP-MS è la possibilità di analizzare in modo 
accurato, preciso e veloce, con un limitato consumo di campione, gran parte degli 
elementi della tavola periodica (più di 70), con una singola analisi, raggiungendo limiti 
di rilevabilità compresi tra le ppt e le ppm. La caratteristica delle analisi all’ICP-MS è che 
il campione deve essere generalmente portato in soluzione, perciò è necessario prestare 
Figura 5.3: ICP-MS (Perkin-Elmer NexION 300x) del laboratorio di spettrometria di massa del 
Dipartimento di Scienze della Terra – Università di Pisa. 
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attenzione alla dissoluzione dello stesso nel caso di matrici solide. L'ICP-MS può essere 
sostanzialmente descritto come un sistema nel quale un campione acquoso viene 
introdotto, sottoforma di aerosol (prodotto grazie a un nebulizzatore, raggiunto tramite 
una pompa peristaltica), in un ambiente ad altissima temperatura (fino a 10000 K) 
mantenuto in una atmosfera gassosa inerte (plasma). In tale ambiente, una significativa 
frazione degli elementi contenuti nel campione si ionizza perdendo uno (o più) degli 
elettroni dei loro atomi. Il gas prodotto viene trasferito in un sistema sottovuoto per 
permettere la misura del numero di ioni di ogni elemento analita. La pressione del gas 
viene progressivamente ridotta in tre successive "camere". Tale pressione nelle tre 
camere è stata progettata affinché in ognuna di esse avvengano fenomeni fisici 
prestabiliti (Figura 4.4):  
 
Figura 5.4: Schema di un ICP-MS (da quoteimg.com) 
- nel primo stadio il plasma viene isolato dall'atmosfera circostante; 
- nel secondo stadio gli ioni positivi vengono separati dalle altre specie del gas (ioni 
negativi, elettroni e molecole neutre); 
- nel terzo stadio gli ioni vengono separati in base al loro rapporto massa/carica 
attraverso un filtro di massa. Tale filtro di massa è rappresentato da un quadrupolo o 




Gli ioni trasmessi attraverso il terzo stadio raggiungono un rivelatore. Il numero dei 








Le aree campionate per questo lavoro di Tesi si riferiscono allo studio della stessa 
problematica (ciclo del ferro in aree minerarie dismesse e problematiche ambientali) 
anche se appartengono a contesti differenti. In particolare, come si è detto in 
precedenza, l’attività si è concentrata nelle aree minerarie dell’Alta Versilia e della 
Sardegna sud-occidentale con campionamenti di acque superficiali, drenaggi acidi di 
miniera (AMD) e sorgenti. La fase di campionamento è la base per le successive analisi 
ed interpretazioni, perciò è necessario campionare avendo chiara la rappresentatività 
dei campioni stessi nel contesto del sistema naturale in esame. Le analisi delle specie 
del ferro prevedono una serie di presupposti, che in fase di campionamento rendono 
necessario adottare le modalità specifiche di raccolta e trattamento del campione in 
modo da preservare le condizioni naturali evitando contaminazioni dovute alla 
manipolazione e ai processi che possono portare alla variazione di concentrazione 
dell’elemento, quali, precipitazione o adsorbimento su solidi, fino al momento 
dell’analisi. Si devono inoltre preservare le condizioni di speciazione. In particolare le 
acque ad alto contenuto di ferro nei contesti minerari quali quelli studiati contengono 
generalmente, almeno in origine, la forma Fe(II) disciolta. Tuttavia, il Fe(II) disciolto è 
ossidato allo stato ferrico dall'ossigeno disciolto, in equilibrio con l’atmosfera nelle 
condizioni di pH-Eh che sono tipiche in acque prossime alla superficie terrestre. 
Escludendo quindi processi biotici di ossidazione del Fe(II), a basso pH la reazione di 
ossidazione è lenta (Lamb and Elder, 1931, e vedi Capitolo Discussione). L’emivita di 






Tabella 6.1: Tempi di semivita del Fe(II) a Fe(III) in funzione del pH in condizioni comunque acide. 
Modificato da Lamb & Elder (1931). 
pH 
Emivita (giorni) 















A pH al di sopra di 2.1, gli idrossidi di Fe(III) cominciano a precipitare (a 25 °C) e la 
descrizione della cinetica diventa notevolmente più complicata. E’ stato perciò scelto di 
acidificare i campioni con HCl preferito ad HNO3 per evitare possibili ossidazioni indotte 
per le analisi di speciazione, fino a raggiungere un pH anche solo poco al di sotto di tale 
valore. Infatti, l’ossidazione del ferro ferroso a causa dell’acido nitrico descritta da 
Epstein et al. (1980) dalla reazione: 
NOOHFeNOHFe ++=++ +−++ 2
3
3
2 2343  
energeticamente favorita ed essenzialmente irreversibile (∆Go=-13.1 kcal). 
L’elenco dei campioni relativamente alle due aree di studio con una breve descrizione è 




 Figura 6.4: Posizione delle stazioni di campionamento nel comune di Pietrasanta e Stazzema. I 
simboli con il punto nero rappresentano acque di drenaggi acidi di miniera, la puntina è una 
sorgente e gli altri segnaposto indicano acque superficiali. 
 
Figura 6.2: Posizione delle stazioni di campionamento nel comune di Arbus. CAS0: drenaggio 





Tabella 6.2: Elenco dei campioni con relativa descrizione. Alcuni campioni sono stati ricampionati 
in giorni diversi (sigle come nella: Giannecchini et al. 2016, Relazione finale: “Accordo di 
collaborazione scientifica Regione Toscana-Università di Pisa/DST-Comune di Pietrasanta”). 








































































Valdicastello Pietrasanta 602028 4868439 07/12/16 











Casargiu Arbus 4375924 459027 28/10/16 
16/01/17 
CAS2 Rio Irvi Acqua 
superficiale 
Casargiu Arbus 4375960 458871 28/10/16 
16/01/17 
CAS9 Rio Piscinas Acqua 
superficiale 
Piscinas Arbus 4377662 454633 16/01/17 
 
Per la raccolta e conservazione dei campioni sono stati utilizzati contenitori in polietilene 
ad alta densità da 50 mL e da 100 mL in Figura 6.3. Per la gran parte dei siti è stata 
prelevata: 
• Un’aliquota da 100 mL filtrata a 0.45 μm acidificata con HCl concentrato. 
• Un’aliquota da 100 mL filtrata a 0.20 μm acidificata con HCl concentrato. 
• Un’aliquota da 50 mL filtrata a 0.45 μm e acidificata con HNO3 ultrapuro. 




 Figura 6.3: esempio di campionamento di acque. Si noti come i campioni non acidificati (in coda 
e in testa alle file) mostrino segni di precipitazione di ossidi-idrossidi di Fe già dopo 24 ore, anche 
se conservati refrigerati (4 °C). 
L’acido cloridrico concentrato (37% in peso) è stato posto preventivamente in 
laboratorio all’interno dei contenitori da 100 mL, mentre in campagna il campione è 
stato filtrato con filtri di nylon a 0.45 μm. L’operazione di filtrazione del campione è stata 
effettuata per rimuovere almeno parte della componente batterica ed il materiale 
eventualmente presente in sospensione (che per convenzione è definito come il 
materiale solido trattenuto da filtri con porosità di 0.45 μm) e misurare quindi la 
concentrazione degli elementi intesi come effettivamente disciolti nell’acqua, anche 
considerando la tendenza di alcune specie a partizionarsi dalla fase acquosa al materiale 
in sospensione in particolare in funzione delle condizioni di pH e potenziale di 
ossidoriduzione (Cidu e Frau, 2009; e bibliografia annessa). Nei campioni acidificati (pH≈ 
2), le specie (II) e (III) si assume che rimangano nel loro naturale rapporto e sono 
entrambe in soluzione. 
Nella fase di campionamento sono stati misurati in situ una serie di parametri chimico-
fisici. Questi comprendono la temperatura (T), il pH, la conducibilità elettrica (EC), il 
potenziale di ossido-riduzione (ORP, tradotto Eh dalla misura contemporanea della 
soluzione di Zobell), la quantità di ossigeno disciolto (DO). Per la misura dell’ossigeno 
disciolto è stato usato uno strumento Delta Ohm HD2109.1, con sonda di tipo 
polarografico. L’operazione di calibrazione della sonda in funzione della pressione 
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atmosferica e della temperatura viene effettuata in automatico dallo strumento stesso 
al momento dell’utilizzo. EC, pH, (μS/cm) ed Eh (V) sono stati misurati con uno 
strumento Delta Ohm HD2156.1, corredato degli opportuni elettrodi. La temperatura è 
stata determinata tramite termometro digitale PDT 400. Le incertezze analitiche sono 
di: 
± 0.1 °C per la temperatura; 
± 0.05 unità per il pH;  
1% per EC; 
± 0.01 V per l’Eh.  
 
6.2 Procedure analitiche 
 
La misura del Fe(II) è stata condotta raffinando e rielaborando un metodo analitico 
suggerito da diversi autori (Frederick Smith et al., 1952; Hibbits et al., 1961; Tamura et 
al., 1974 e bibliografia annessa)  e approvato dalla ASTM International (E 394 – 00), 
utilizzando la strumentazione a disposizione, definendone i limiti e le condizioni 
necessarie e/o ottimali di analisi. Oltre a tale metodo sono state verificate altre 
procedure (vedi metodo con morina da Ahmed et al., 2009) rivelatesi poco efficaci, 
complesse o dispendiose. 
Nello specifico, tramite l’utilizzo dello spettrofotometro Perkin Elmer da laboratorio e 
del fotometro portatile Macherey-Nagel PF-11 è stata studiata l’assorbanza 
(“estinzione”, per il fotometro) di soluzioni acquose contenenti del Fe2+ complessato 
mediante l’aggiunta di alcuni reagenti. E’ fondamentale perciò definire accuratamente 
la retta di taratura concentrazione vs assorbanza, o estinzione, per i due strumenti.  
In particolare, in laboratorio, sono state preparate in diversi giorni (quindi a diversa 
temperatura ambiente), una serie di soluzioni di calibrazione (vedi Figura 6.4) di Fe2+ con 
concentrazione 0.2 – 0.4 – 1.0 – 2.0 – 5.0 mg/L come segue: 




• 0,5 mL di tampone acetato di sodio/acido acetico CH3COOH/CH3COONa (40 
g di acetato + 50 ml di acido acetico a volume di 100 con acqua MQ) 
• 0,4 mL di idrossilammina cloroidrato (in eccesso) NH2OH x HCl 100 g/L 
• 1 mL di fenantrolina 0.5% 
• A volume (10 mL) con acqua MQ 
 
Figura 6.4: Serie di soluzioni standard a concentrazione nota di Fe(II) per la calibrazione degli 
strumenti.  
Dopo 15 minuti è stata determinata l'assorbanza delle soluzioni ponendole all’interno di 
una cuvetta di quarzo per uso nel campo della luce visibile alle diverse lunghezze d’onda 
di misura di 520 e 540 nm, entrambe nella zona di massimo assorbimento del complesso 
in esame. Tali misure di assorbanza sono state ripetute sia per cuvette il cui cammino 
ottico è di 1 cm sia per cuvette con cammino ottico di 5 cm (per la cuvetta di 5 cm sono 
stati raddoppiati i volumi dei reagenti ed è stato portato a volume di 20 mL).  
Allo stesso modo tali soluzioni sono state poste all’interno di provette in vetro di 
diametro pari a 14 mm dotate di chiusura a vite e analizzate al fotometro, 
determinandone l’estinzione a 520 nm (filtro 4). Ciò che è stato osservato in primo luogo 
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è stata una relazione A/C allo spettrofotometro lineare valida per tutto l’intervallo di 
analisi (0.1 – 5 mg/L). Nei grafici in Figura 6.5 è riportato un esempio.  
Per il fotometro invece la relazione E/C, in Figura 6.6, ha andamento polinomiale di 
secondo ordine, in particolare concavo verso il basso all’aumentare della 
concentrazione. Questa deviazione dalla linearità avviene in particolare con le 
concentrazioni superiori approssimativamente a 2.5 mg/L di Fe2+.  
 
Figura 6.6: Esempio di curva di calibrazione del fotometro per l'intervallo di concentrazione di 
Fe(II) 0.2-5 mg/L. 
E’ stato quindi deciso di limitare l’intervallo di analisi costruendo una retta di 
calibrazione lineare, come in Figura 6.7, per le concentrazioni inferiori a tale valore, e 
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Figura 6.5: Esempio di rette di calibrazione dello spettrofotometro a diversa lunghezza d'onda di 
analisi. 
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cautelativamente inferiori a 2, utilizzando una serie di campioni di concentrazioni 0.2 – 
0.4 – 1.0 – 2.0 mg/L.  
 
Figura 6.7: Esempio di retta di calibrazione nell'intervallo di concentrazioni di Fe(II) 0.2-2 mg/L. 
Il limite di rivelabilità degli strumenti è pari a 0.1 mg/L e a basse concentrazioni prossime 
a tale limite (0.2 mg/L) si è osservato che la riproducibilità delle misure è minore dato 
che l’errore percentuale per valori di estinzione piccoli viene ulteriormente moltiplicato 
per il fattore di diluizione e diviene superiore al 5% del valore misurato. Tale studio è 
stato importante per decidere di impostare le diluizioni dei campioni naturali di fasi 
acquose soprattutto nell’intervallo tra 1.0 – 2.0 mg/L. La calibrazione è stata effettuata 
anche preparando una serie di soluzioni a concentrazione nota pari a: 0.1 – 0.2 – 0.4 – 
1.0 – 2.0 – 3.0 – 5.0 – 7.0 – 10.0 – 15.0 mg/L di Fe3+ in Figura 6.8, facendo uso del kit di 
analisi del ferro (0.1 – 50 mg/L) Visocolor Macherey-Nagel con le caratteristiche 
riportate dalla casa produttrice: 












 Figura 6.8: Set di soluzioni standard da 0.1 a 15 mg/L di Fe(II) utilizzati per la calibrazione del 
fotometro. 
Tale kit è dotato di 4 reagenti analoghi a quelli precedentemente elencati con l’aggiunta 
di un reagente alcolico per portare meglio in soluzione il riducente, e sono stati scelti 
sulla base del metodo standard di determinazione tedesco elaborato dal German 
Institute for Standardization (DIN 38406-1-1983 German standard methods for the 
examination of water, waste water and sludge; cations; determination of iron), ed è uno 
dei metodi standard che compare nella normativa europea, in particolare lo ritroviamo 
nella ISO 6332-1988 (Water quality; determination of iron; spectrometric method using 
1,10-phenanthroline) che fa uso della ortofenantrolina come agente complessante del 
 
Iron (DEV) 
Cat. No. 914 017 
Test kit for the determination of iron (II) and iron (III) 
Reaction basis: DEV procedure 
range and gradation: 0.1, 0.3, 0.5, 1.0, 2.0, 4.0, 7.0, 10, 25, 50 
mg/l Fe 
Kit contents: sufficient for 200 tests 




Fe2+.  Un esempio della calibrazione con i reagenti del kit è riportata nel grafico in Figura 
6.9. 
 
Figura 6.9: Esempio di curva di calibrazione del fotometro nell'intervallo di concentrazione Fe(II) 
0.1-15 mg/L. 
Analogamente è stato allora ridotto l’intervallo di calibrazione e di misura tra 0.2 – 2 
mg/L come in Figura 6.10. 
 
Figura 6.10: Esempio di retta di taratura nell'intervallo scelto di analisi: 0.2-2 mg/L di Fe(II) 
La calibrazione è necessaria all’accensione dello strumento, facendo analizzare una 
soluzione rappresentante la matrice dei campioni di calibrazione ovvero i reagenti e 
acqua MilliQ a volume di 10 mL, e la serie di standard. Per il fotometro dotato di provette 
in vetro con chiusura a vite è inoltre possibile riutilizzare per circa sei mesi le medesime 
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soluzioni standard. Nelle tabelle 6.3 e 6.4 viene proposto uno schema riassuntivo delle 
procedure di calibrazione. 
Tabella 6.3: Schema riassuntivo delle fasi di preparazione delle soluzioni standard di Fe(II) a 
partire dai reagenti, in laboratorio. 
CALIBRAZIONE 
IN LABORATORIO 








V soluzione di 
Fe(III)  
20 mg/L (mL) 
0  0.1 0.2 0.5 1 
V tampone  0.5 mL 
V idrossilammina 
100 g/L 
 0.4 mL 
V fenantrolina  1 mL 
V MQ (mL) 8.1  8 7.9 7.6 7.1 
C Fe(II) (mg/L) 0  0.2 0.4 1 2 
 
Tabella 6.4: Schema riassuntivo delle fasi di preparazione delle soluzioni standard di Fe(II) 
utilizzando il kit Visocolor. 
CALIBRAZIONE 









V soluzione di Fe(III)  
20 mg/L (mL) 
0 0.1 0.2 0.5 1 




Iron-3 (tampone) 5 gocce 
Iron-4 (fenantrolina) 5 gocce 
V MQ (mL) A volume (10 mL) 




Effettuata la calibrazione, è possibile determinare il ferro totale e il Fe2+ nelle acque 
campionate, introducendo o meno il riducente, ovvero l’idrossilammina (NH2OH), che 





)( 42222 lgaqaqaqaq OHNFeOHOHNHFe ++⇔++
+−+  
 
Perciò, in un campione di acqua è possibile determinare il contenuto in Fe2+, escludendo 
l’aggiunta dell’agente riducente, l’idrossilammina. La procedura è la seguente: 
1. Al campione opportunatamente diluito e posto in una provetta con chiusura 
a vite, aggiungere 5 gocce del reagente Iron-1 (alcol) e agitare vigorosamente 
(Figura 6.11). 
2. Aggiungere 1 cucchiaino di Iron-2 (idrossilammina) e agitare (aggiungere 
SOLO nella misura del ferro totale) 
3. Aggiungere 5 gocce di Iron-3 (tampone acetato/acetico) e agitare.  
4. Infine, aggiungere 5 gocce di Iron-4 (1,10-fenantrolina) e agitare ancora 
vigorosamente. 
5. Attendere 15 minuti per campioni molto diluiti (più di 1:50) o 1 ora per 
campioni TQ prima della misura al fotometro portatile. 
 
Figura 6.11: Fase di preparazione del campione all’analisi per il Fe(II), tramite il kit Visocolor. 
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L’ottimizzazione di questo speditivo metodo di analisi, estremamente utile in particolare 
campagna, ha richiesto anche studi per definire nel dettaglio i tempi di reazione e le 
condizioni ottimali di operazione. Questi studi e accorgimenti saranno in seguito trattati 
nella discussione; lo spettrofotometro da laboratorio è stato usato esclusivamente per 
avere un confronto con i dati in seguito ottenuti al fotometro. 
Per la misura diretta del ferro totale disciolto o facilmente solubile è stato utilizzato un 
altro metodo di analisi fotometrico con difenilpiridiltriazina (PDT). Questo metodo è 
stato applicato per alcuni campioni e prevede l’utilizzo di un set di reagenti Nanocolor e 
l’uso dello fotometro portatile PF-11 Macherey-Nagel.  Come riportato da alcuni autori 
(Croot et al., 2000, e bibliografia annessa), anche in questo metodo si ha la formazione 
di un complesso Fe(II)-PDT, di colore violetto e con un massimo di assorbimento intorno 
ai 555 nm. Il ferro disciolto o solubile viene anche qui ridotto tramite un agente 
riducente e viene poi determinata la concentrazione tramite la correlazione 
estinzione/concentrazione già elaborata per il metodo Nanocolor Ferro 3. Tale metodo 
consente la determinazione del ferro in concentrazioni comprese tra 0.1 e 3.0 mg/L di 
ferro. Le fasi di analisi sono le seguenti: 
• Porre all’interno delle pipette in vetro contenenti acido acetico al 60%, 4.0 mL di 
campione. 
• Inserire all’interno una pastiglia di Nanofix Ferro 2, contenente 
difenilpiridiltriazina e il riducente (in Figura 6.12). 
• Chiudere e agitare la provetta. 
• Attendere 10 min. 
• Infine analizzare a 520 nm (filtro 4) tramite il metodo elaborato appositamente 
Test-037 Ferro 3. 
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 Figura 6.52: Fase di preparazione del campione con PDT per l'analisi del Fe solubile nei campioni. 
Il risultato viene espresso dallo strumento, in termini di concentrazione mg/L. Il limite di 
rivelabilità è 0.1 mg/L. 
Infine tramite ICP-MS sono state compiute analisi di Fe totale per campioni filtrati a 0.45 




7. RISULTATI E DISCUSSIONE 
7.1 Introduzione 
 
La conoscenza del comportamento del ferro in fase acquosa è di fondamentale 
importanza per una serie di implicazioni, che vanno dalla scienza dei materiali alle 
tematiche ambientali. Infatti, le dinamiche che riguardano le specie del Fe nelle acque 
naturali e nel sistema acqua-suolo-sedimento condizionano sia una serie di processi 
biologici, quali ad esempio la chelazione del ferro da parte di leganti organici, che la 
distribuzione ed il destino di elementi micronutrienti e potenzialmente tossici 
nell’ecosistema. In particolare, le reazioni di ossido-riduzione possono alternativamente 
mobilizzare le specie ridotte del ferro [Fe(II)] solubili in fase acquosa o far precipitare i 
composti relativamente poco solubili delle forme ossidate [Fe(III)]: questi processi 
determinano dunque la migrazione di contaminanti. 
La concentrazione di Fe in soluzione nelle acque naturali in condizioni di equilibrio è data 
principalmente dalle caratteristiche di Eh e pH della fase acquosa: le specie più comuni 
del Fe(III) nelle acque sono associate a processi di idrolisi e successiva precipitazione, 
quali Fe(OH)2+, FeO+, FeOH2+, Fe3+ e l’idrossido Fe(OH)3, generalmente presente in forma 
colloidale nell’intervallo di pH tipico delle acque naturali. In aggiunta, il Fe(III) può 
formare composti relativamente stabili con leganti anionici quali lo ione cloruro, 
fluoruro, fosfato, solfato e carbonato. Il Fe(II) in fase acquosa forma generalmente 
complessi inorganici meno stabili rispetto a Fe(III), quali Fe(OH)2 ed i prodotti della 
ionizzazione FeOH+ e Fe2+. La forma ionica libera è quella che più comunemente 
caratterizza le acque. La distribuzione delle specie del Fe(II) in soluzione in termini di log 
attività in funzione del pH nel sistema Fe-H2O è illustrata nella Figura 7.1 considerando 
le sole specie disciolte, e nella Figura 7.2 nel caso di un sistema comprendente solidi, più 
appropriato in condizioni di pH alcalino. 
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 Figura 7.1: Diagramma di abbondanza (log a) delle specie solubili del Fe(II) in funzione del pH nel 
sistema Fe-H2O (da: Morgan and Lahav, 2007). 
 
Figura 7.2. Diagramma di abbondanza delle specie solubili ed insolubili del Fe(II) in funzione del 
pH nel sistema Fe-H2O (da: Morgan and Lahav, 2007). 
La presenza di altri ioni in soluzione determina, come si è accennato, la possibile 
formazione di specie aggiuntive del Fe.  
La variazione di energia libera di Gibbs durante l’ossidazione di Fe(II) a causa 
dell’ossigeno è negativa, quindi il processo avviene spontaneamente nelle acque 
naturali con una tendenza che vede le specie idrolizzate più facilmente ossidabili rispetto 
alla forma non idrolizzata Fe2+, nell’ordine Fe(OH)2(aq)>FeOH+>Fe2+; in particolare, alcuni 
autori (Miller, 1985) hanno determinato sperimentalmente che la costante cinetica di 
ossidazione di Fe(OH)2 è circa 5 ordini di grandezza maggiore rispetto a quella di FeOH+, 
che a sua volta è circa 5 ordini di grandezza maggiore rispetto a Fe2+. Come si è 
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accennato nei capitoli precedenti, Miller (1985) ha proposto una relazione semiempirica 
che descrive la cinetica di ossidazione per Fe2+ che risulta del primo ordine rispetto alla 
concentrazione di Fe2+ stesso e del secondo ordine rispetto a OH- considerando la 
reazione di ossidazione: 
++ +⇔++ HFeOOHOHOFe saq 8464 )(2)(2
2  
Tuttavia, altri Autori (Stumm and Morgan, 1996) hanno proposto un processo di 
ossidazione più complesso, che prevede una serie di reazioni che avvengono 















Le cinetiche di ossidazione delle forme del Fe(II) da parte dell’ossigeno disciolto sono 
quindi complesse, funzione delle proprietà di aereazione del sistema, del pH (Figura 7.3) 
e delle specie disciolte oltre al Fe. In particolare, lo ione solfato, carbonato e cloruro 
rallentano l’ossidazione, mentre è stato osservato che specie quali Co2+ e Cu2+ la 
catalizzano. 
 
Figura 7.3: Cinetica di ossidazione del Fe(II) da esperimenti di laboratorio in condizioni di 




I processi di ossidazione del Fe(II), in funzione del rapporto [Fe(II)]/[Fe(III)], del pH e della 
concentrazione di ioni cloruro, bicarbonato e solfato possono portare alla formazione di 
precipitati misti di Fe(II)-Fe(III) quali le green rust (GR), che richiedono dunque una 
preventiva ossidazione di parte del Fe(II) in soluzione. In particolare, la presenza di ione 




32 )(1224 SOOHFeFeSOOHFeFe IIIII→+++ −−++  
con rimozione dalla soluzione di Fe e solfato in relazione lineare con il consumo di ioni 
ossidrile.  
Riguardo la formazione delle GR, sono state proposte anche reazioni eterogenee con il 
coinvolgimento non solo delle specie disciolte ma anche di idrossidi di Fe reattivi (nella 




2 )(6242 SOOHFeFeOHOHSOFeFeOOH IIIII⇔++++ −−+  
Le GR, nella reazione sopra è il caso delle GR(SO42-), possono ossidarsi direttamente a 
causa dell’ossigeno disciolto a formare lepidocrocite e occasionalmente goethite 







con rilascio di Fe(II) e ioni solfato alla fase acquosa. Il Fe(II) può ulteriormente ossidarsi 
a formare idrossidi di Fe(III) insolubili, e l’intera serie di reazioni condiziona quindi il pH 
della soluzione, portando verso condizioni di acidità crescente. La reazione è al tempo 
stesso condizionata dal pH nel caso di sistemi aperti. Altri ossidanti rispetto ad O2 
possono inoltre essere coinvolti nel processo. 
La formazione delle GR cessa quando viene raggiunta una concentrazione minima di 
Fe(II) in soluzione, necessaria all’equilibrio con la GR stessa: una ulteriore diminuzione 
della concentrazione di Fe(II) genera condizioni di sottosaturazione e le GR iniziano a 
decomporsi. 
Nell’ambito di questa Tesi, i fenomeni di formazione delle GR risultano particolarmente 
rilevanti, essendo i prodotti che caratterizzano i precipitati in una parte del corso del Rio 
Irvi (Frau et al., 2017), date le condizioni riducenti e debolmente acide o circa neutre 
delle acque dei drenaggi che lo alimentano e gli elevati contenuti in Fe(II) e ione solfato. 
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Nel contesto della speciazione del Fe in ambiente acquatico, si hanno evidenze di 
concentrazioni rilevanti di Fe(II) anche nelle condizioni ossigenate delle acque 
superficiali (non necessariamente a pH acidi), con ulteriori implicazioni sul ciclo del Fe. 
La produzione di Fe(II) in questi contesti è stata attribuita da alcuni Autori al processo di 
fotoriduzione del Fe(III), nel quale uno ione ossidrile dona un elettrone alla superficie di 
un atomo di Fe(III) fotoeccitato, con conseguente formazione di Fe(II) sulla superficie 
stessa e successivo rilascio alla fase acquosa. La reazione probabilmente coinvolge sia 
specie disciolte del Fe(III) che Fe(III) in forme colloidali, ad esempio (McKnight et al., 
1988): 
[ ] OHFeOHFeFeOH h ⋅+→⋅⋅⋅⇔ +++ 222 )(ν  
con formazione di un radicale OH, una specie fortemente reattiva ed ossidante per altre 
specie. L’efficienza del processo di fotoriduzione dipende dalle specie del Fe(III) presenti 
effettivamente sia in soluzione che solide, come si è detto, e in quest’ultimo caso dalla 
loro struttura amorfa o cristallina (Miller et al., 1995). Il processo è inoltre funzione della 
intensità della radiazione solare, e segue dunque nel suo insieme un ciclo giorno/notte. 
E’ possibile inoltre che l’ossidazione del Fe(II) nelle ore notturne abbia una cinetica 
inferiore rispetto alla riduzione nelle ore diurne, mantenendo quindi livelli di Fe(II) 
persistenti nelle acque. 
Nello studio del ciclo del Fe negli ecosistemi acquatici, è inoltre da ricordare che il Fe(II) 
può essere adsorbito efficacemente sulla superficie delle fasi solide ossidi-idrossidi di 
Fe(III), in funzione essenzialmente del pH, delle caratteristiche di chimismo delle 
soluzioni e dalla temperatura, contribuendo quindi al bilancio e agli equilibri del Fe tra 
solidi e fase acquosa stessa e allo stato di saturazione del sistema. 
 
7.1.2 Determinazione del Fe con il metodo della fenantrolina 
 
I risultati delle analisi che saranno in seguito discussi sono stati ottenuti attraverso il 
metodo proposto anche dalla ISO 6332: 1988, che si basa sulla reazione che avviene 




Oltre a reagire con il Fe2+, la fenantrolina può legarsi (anche se con scarsa tendenza) con 
il Fe3+ formando un complesso incolore o celeste pallido che non interferisce comunque 
con l’analisi. Se sono presenti complessi solubili, a pH acido (<2.5) questi rilasciano 
nuovamente in soluzione il Fe(II) sotto forma di ione libero che in presenza di 
fenantrolina forma la ferroina. Tuttavia alcuni complessi solitamente poco abbondanti 
come l’esacianoferrato di Fe(II) e (III) non sono determinati.  
Nelle acque delle aree di studio le specie del Fe dominanti, ottenute tramite calcoli di 
speciazione con il software Geochemist’s Workbench e il data-base termodinamico 
Thermo e Minteg v.4, sono il Fe2+ come ione libero e altre specie molto solubili in acqua, 
soprattutto il FeSO4 (solubilità di  2̴56 g/L a 20°C). Tali calcoli sono stati fatti sulla base 
dei parametri misurati in campagna (T, pH, O2, Eh) e degli ioni maggiori e delle 
concentrazioni di Fe misurate. Data la presenza di queste specie (ione libero e composti 
molto solubili) è possibile perciò ipotizzare che tutto il Fe(II) sia in soluzione e di 
conseguenza sia stato determinato tramite le analisi spettrofotometriche con la 
fenantrolina. La ferroina mostra, secondo Fortune et al. (1938), un picco di assorbimento 
intorno a 510 nm come in Figura 7.4. Perciò operare il più possibile vicino a tale 




 Figura 7.4: Grafico trasmittanza % in funzione della lunghezza d'onda di analisi allo 
spettrofotometro di soluzioni a concentrazione di Fe variabile (0.1-6 ppm) per pH da 3 a 5 (da 
Fortune et al., 1938). 
Eventuali interferenze dovute a cationi e anioni in soluzioni riportate nell’ASTM E394 
(2000) sono state evitate ponendo attenzione alle diluizioni, facendo riferimento ad 
analisi ICP-MS precedenti di campioni provenienti dai soliti siti di campionamento. Lo 
sviluppo della ferroina è stato studiato analizzando le soluzioni a concentrazione nota 




 Figura 7.5: Curva della variazione dell'estinzione di soluzioni a concentrazione nota di Fe nel 
tempo. 
Come si osserva, a basse concentrazioni si raggiunge rapidamente una colorazione 
stabile nel tempo, perciò è stata ricostruita una retta di calibrazione nel tempo con la 
solita serie di campione 0.2-2 mg/L di Fe(II), in Figura 7.6. 
 
Figura 7.6: Retta di calibrazione rielaborata più volte nel tempo con le medesime soluzioni a 
concentrazione nota di Fe. Si noti che la variabilità è maggiore a piccoli valori di concentrazione. 
Dalla retta in Figura 7.6 si può osservare che il valore di R2 nel tempo è aumentato, anche 
se di poco, e il colore è ben definito dopo pochi minuti. E’ necessario però far notare che 
per campioni a bassa concentrazione l’errore relativo aumenta e anche la variabilità del 
colore pare maggiore rispetto a concentrazioni intorno a 1 mg/L e più. Nel caso di 
campioni reali, la misura non è sempre così stabile nel tempo, ma si osserva un certo 
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aumento del colore nel tempo, fino a condizioni stabili. In particolare per soluzioni molto 
diluite (ad es. 1:100) il colore si stabilizza dopo 15 minuti; per soluzioni con elevata forza 
ionica e non diluite, invece, la reazione può essere più lenta, per cui è opportuno agitare 
bene il campione trattato con i reagenti e attendere un’ora.  
Data la possibilità di determinare sia il ferro totale che il Fe(II) tramite l’aggiunta o meno 
del riducente (a differenza del metodo della PDT, col quale è possibile misurare solo il 
ferro totale), è stato deciso di utilizzare nella discussione solo i dati ottenuti tramite il 
metodo della fenantrolina. 
 
7.1.2 Determinazione del Fe con il metodo della PDT 
 
La PDT o 3-(2-pyridyl)-5,6-diphenyl-1,2,4-triazine è un agente complessante del Fe2+ 
secondo la reazione seguente: 
  
  
Questo metodo di analisi porta alla formazione di un complesso [Fe(PDT)3]2+  violetto. In 
questo lavoro di Tesi il metodo è stato usato solo come confronto per le misure del Fe 
totale disciolto, senza aver approfondito la chimica della reazione, già studiata da Croot 
et al., (2000) e riproposta secondo la metodologia del test Nanocolor Ferro 3. Col test 
della PDT, è possibile determinare solo il Fe totale solubile, data la presenza di un agente 







Nelle tabelle A e B in appendice vengono riportati i parametri misurati in campagna, i 
risultati delle analisi eseguite tramite fotometria (Fe2+, Fe totale e Fe3+ per differenza, 
con il metodo della fenantrolina), gli elementi in tracce ottenuti tramite ICP-MS per 
quattro campioni e le analisi degli elementi maggiori per alcuni campioni di Casargiu 
ottenuti all’Università di Cagliari (L. Urru, comunicazione personale). Nella Tabella 7.1, 
vengo riportati i dati relativi alle specie del ferro e i parametri misurati in campagna 
ritenuti più significativi. 
Tabella 7.1: Risultati delle analisi dei campioni e parametri misurati in campagna (nd: non 
determinato) senza tener conto dell’errore dovuto alla diluizione. 
Sigla campione & data Fe tot Fe(II) Fe(III) pH Eh mis. O2 Taria Tacqua 
28/10/16 mg/L mg/L mg/L  mV mg/L °C °C 
CAS0 227.4 202.4 25.0 5.8 287 <0.4 18.0 21.0 
CAS2 184.6 160.2 24.4 6.4 227 <0.4 19.0 20.0 
CAS9 91.6 72.3 19.3 3.0 687 4 22.7 22.8 
07/12/16  
VTOLG 295.3 1.5 293.8 2.6 840 10.9 5.3 6.1 
VDOLG 462.3 12.3 450.0 2.5 820 10.2 5.3 7.1 
VDRPO 895.7 52.0 843.6 2.0 820 5.2 6.2 10.7 
VDSRM 1915.1 319.8 1595.3 1.5 730 4.4 7.3 10.9 
19/12/16  
VSMSA <0.1 <0.1 <0.1 7.4  8.5 9.2 11.3 
16/01/17  
CAS0 214.5 219.6 <0.1 5.0 477 n.d 2.9 19.9 
CAS2 199.6 129.1 70.5 4.3 498 n.d 6.2 14.0 
CAS9 33.2 12.5 20.7 5.9 475 n.d 9.0 11.0 
26/01/17  
VTOLG 226.2 1.4 224.9 3.1 799 12.5 2.2 1.6 
VTOLG MONTE 187.1 1.3 185.8 3.5 823 12.4 2.6 3.2 
POZZA MONTE 183.7 1.3 182.4 3.4 826 12.9 2.7 2.6 
VTBDA 131.8 1.5 130.3 3.3 810 12.5 2.1 2.3 
VDSRM 1904.1 236.9 1667.2 2.2 744 1.8 2.8 9.3 
VTANG 359.4 15.3 344.1 3.1 797 13.0 7.8 2.8 
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  Sulla base di precedenti dati, sono state compiute le diluizioni dei campioni per poter 
operare nell’intervallo di analisi di ciascun metodo di misura per quanto riguarda le 
specie del Fe. Le diluizioni effettuate per i diversi metodi di analisi sono riportate in 
Tabella 7.2. 
Tabella 7.2: Diluizioni dei campioni per le analisi con la fenantrolina (fen) e la PDT. 
Sigla campione 
Diluizione 
per Fe tot 




VTOLG 1:200 1:1 
VTOLG MONTE 1:100 1:1 
POZZA MONTE OLG 1:100 1:1 
VTBDA 1:100 1:1 
VTANG 1:250 1:20 
VDOLG 1:250 1:25 
VDSRM 1:1000 1:200 
VDRPO 1:600 1:50 
VSMSA 1:5 1:1 
CAS0 1:200 1:200 
CAS2 1:100 1:100 
CAS9 1:50 1:50 
 
In Tabella 7.3 sono riportati i risultati delle analisi tramite fotometria e ICP-MS, tenendo 
conto dell’errore associato alla singola misura (0.1 mg/L per il fotometro e 10% errore 
relativo per l’ICP-MS) e del fattore di diluizione. 
Tabella 7.3: Concentrazioni con relativo errore per i campioni analizzati sia con fenantrolina che 
con PDT e ICP-MS (n.d: non determinato). 
Sigla campione Fe tot fen Fe2+ fen Fe tot PDT Fe tot ICP Data 
 mg/L mg/L mg/L mg/L  
VDOLG 460.0 ±  25.0 12.5  ± 2.5 450.0 ±  25.0 476.4 ± 47.6 07/12/16 
VTOLG 290.0 ±  20.0 1.5  ± 0.1 320.0 ±  20.0 290.7 ± 29.1 07/12/16 
VDSRM 1900.0 ±  100.0 320.0 ± 20.0 1900.0 ±  100.0 2036 ± 204 07/12/16 
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VDRPO 890.0 ± 60.0 50.0  ± 5.0 1000.0 ± 60.0 957.5 ± 95.8 07/12/16 
VSMSA <LOD <LOD <LOD 0.039 ± 0.004 19/12/16 
CAS0 230.0 ± 20.0 200.0  ± 20.0 n.d 223.4 ± 22.2 28/10/16 
CAS2 180.0 ± 10.0 160.0 ± 10.0 n.d 180.3 ± 18.0 28/10/16 
CAS9 95.0 ± 5.0 70.0 ± 5.0 n.d 97.7 ± 9.7 28/10/16 
 
Sulla base di tali dati è possibile fare alcune considerazioni, per mettere in evidenza 
alcune caratteristiche dei metodi di analisi delle specie del ferro. Nei grafici delle Figure 
7.7 e 7.8 è riportato il confronto tra i valori di Fe totale ottenuti tramite ICP e con i due 
metodi fotometrici.  
 
 




































 Figura 7.8: Confronto tra le analisi del Fe totale, compiute con due metodi: PDT e ICP-MS 
 
Come si può osservare dai grafici i risultati delle analisi di ferro totale disciolto sia del 






































I calcoli per la determinazione delle attività delle specie in una soluzione acquosa 
(speciazione), finalizzati ad esempio alla comprensione delle condizioni di saturazione 
delle varie fasi solide, si basano sulla legge di azione di massa. Le concentrazioni 
misurate vengono quindi tradotte in termini di attività. Il presupposto fondamentale è 
che i dati analitici di concentrazione rappresentino effettivamente specie disciolte. Nel 
caso del Fe, le criticità dovute alla presenza di nanoparticelle di Fe(III), insolubili, non 
identificabili e inglobate nella analisi del Fe totale tramite ICP-MS, possono portare a 
calcoli di speciazione errati per queste specie, con implicazioni ambientali rilevanti. La 
misura effettiva del Fe(II), e non ottenuta dai calcoli sulla base ad esempio delle 
condizioni redox, diventa quindi importante. 
Questo risulta particolarmente evidente nel caso dei campioni di acque provenienti 
dall’area mineraria della Sardegna. Queste acque sono caratterizzate da Fe 
prevalentemente nella forma Fe(II). L’origine è stata attribuita al processo di ossidazione 
della pirite, secondo la reazione già vista: 
𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹2(𝑠𝑠) + 72𝑂𝑂2(𝑎𝑎𝑎𝑎) + 𝐻𝐻2𝑂𝑂(𝑙𝑙)  →  𝐹𝐹𝐹𝐹(𝑎𝑎𝑎𝑎)2+ + 2𝐹𝐹𝑂𝑂4 (𝑎𝑎𝑎𝑎)2− + 2𝐻𝐻(𝑎𝑎𝑎𝑎)+  
con rilascio di Fe(II), ione solfato e acidità. Nel caso specifico dei campioni in questione, 
è stato ipotizzato che l’acidità sia stata tamponata a pH circa neutri dal ruolo di minerali 
di ankerite-siderite presenti nella mineralizzazione (Frau et al., 2017). Il ruolo della 
ossidazione dei solfuri è indirettamente confermato anche dalle condizioni anossiche 
(DO<0.4 mg/L), suggerendo inoltre condizioni di sistema chiuso rispetto all’ossigeno. 
Il valore di Eh misurato nel campione CAS0, drenaggio di uscita dalla galleria e principale 
riserva che alimenta il Rio Irvi, è 0.28 V. Valori analoghi sono riportati in letteratura 
(Eh=0.28±0.05, Cidu & Frau, 2009; Frau et al., 2015), indicando una generale stabilità del 
sistema.  
Il calcolo di speciazione per questo campione, considerando il valore di Eh misurato ed 
il Fe(II) e Fe(III) misurati, indicano una forte sovrasaturazione in ossidi-idrossidi di Fe e 
permettono di ottenere i valori di attività per le singole specie del Fe(II) e Fe(III).  
Data l’equazione di Nernst: 
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E0: potenziale standard di ossidazione per la reazione Fe2+  Fe3+ + e- = 0.771 V 
aOx: attività della forma ossidata ; aRed: attività della forma ridotta 
R= costante universale dei gas (1.987 cal/°C*mol) 
T= temperatura in Kelvin 
n= numero di elettroni coinvolti nella reazione 
F= costante di Faraday 
Il valore di Eh può essere calcolato sulla base dell’attività delle specie del Fe ottenute. I 
risultati indicano un valore di Eh~0.41 V, discordante rispetto a quanto misurato.  
Ciò suggerisce che le condizioni di equilibrio tra Fe(II) e Fe(III) alla base della equazione 
di Nernst non sono rispettate, in particolare il Fe(III) è probabilmente presente sotto 
forma di particellato e non come specie disciolta, visto anche il grafico Eh-pH (CAS0 ha 
pH=5.0-5.8) (Figura 7.9). 
 




Dai dati relativi al sistema del Rio Irvi, si nota un aumento del pH tra i campioni CAS0 e 
CAS2 (medio corso del torrente), e una significativa diminuzione in prossimità della foce 
(campione CAS9). La diminuzione di pH è stata attribuita alla precipitazione di ossidi-
idrossidi di Fe, con conseguente rilascio di acidità. Fenomeni di precipitazione sono 
effettivamente osservati (Fig. 7.10). 
 
Figura 7.10: Il Rio Irvi alla stazione CAS9, nel campionamento del 28/10/2016, in condizioni di 
magra. Si nota la presenza di ossidi-idrossidi di Fe depositati nell’alveo. 
Come si è detto, la formazione di precipitati di Fe a partire da Fe(II) disciolto è 
descrivibile da una reazione del tipo: O2(aq) + 4Fe2+ + 6H2O ↔ 4FeOOH(s) + 8H+ 
dove per ogni mole di protone che si forma si ha il consumo di mezza mole di Fe(II). 
Applicando la stechiometria della reazione alla variazione di pH misurata tra il campione 
CAS0 e il campione CAS9, sulla base della variazione di pH misurata la conversione di 
Fe(II) in idrossido porta ad un valore di Fe(II) nella stazione CAS9 di circa 135 mg/L. 
Questo valore è significativamente maggiore rispetto a quanto misurato (circa 72 mg/L). 
Analoghe considerazioni possono essere tratte considerando il campione CAS2. Processi 
di diluizione alle condizioni del campionamento possono essere esclusi. Una possibilità 
per giustificare la diminuzione di Fe(II) in eccesso riguarda possibili processi di 
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adsorbimento e di scambio ionico di Fe(II) sulla superficie degli ossidi-idrossidi di Fe che 
precipitano, con rimozione dalla fase acquosa. 
Un ulteriore processo che può essere considerato è il partizionamento del Fe(II) dalla 
fase acquosa ai solidi durante la formazione di GR. Le osservazioni e i dati sperimentali 
mostrano che GR(-SO4) flocculano nella parte intermedia del corso d’acqua (Fig. 7.11), 
contribuendo quindi alla diminuzione di Fe(II) disciolto. 
 
Figura 7.11: Il Rio Irvi, nel suo corso intermedio, zona di campionamento di CAS2. Si nota la 
formazione di green rust. 
 
Il processo di evoluzione delle GR che porta alla formazione di idrossidi di Fe (in 
particolare lepidocrocite, come descritto in precedenza) dato dalla reazione seguente: 
𝐹𝐹𝐹𝐹4
𝐼𝐼𝐼𝐼𝐹𝐹𝐹𝐹2
𝐼𝐼𝐼𝐼𝐼𝐼(𝑂𝑂𝐻𝐻)12𝐹𝐹𝑂𝑂4 + (34)𝑂𝑂2 ↔ 5𝛾𝛾 − 𝐹𝐹𝐹𝐹𝑂𝑂𝑂𝑂𝐻𝐻 +  𝐹𝐹𝐹𝐹2+ + 𝐹𝐹𝑂𝑂42− + �72�𝐻𝐻2𝑂𝑂 
associato ad altre reazioni, potrebbe giustificare l’aumento di pH misurato in questa 
parte del corso d’acqua (campione CAS2).  
Possiamo infatti supporre che al centro del corso d’acqua la formazione delle green rust 
sia possibile grazie al continuo flusso di acqua ricca in Fe2+ proveniente da monte, 
mentre ai lati dell’alveo la velocità della corrente è inferiore ed è favorita la 
trasformazione di queste fasi metastabili a formare gli idrossidi. Questo continuo ciclo 
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del Fe(II) e del Fe(III) nella sezione del corso d’acqua può determinare appunto 
produzione di OH- secondo la reazione (Kanzaki & Murakami, 2013): 
𝐹𝐹𝐹𝐹(𝐼𝐼𝐼𝐼) + 𝑂𝑂𝐻𝐻.  ↔ 𝐹𝐹𝐹𝐹(𝐼𝐼𝐼𝐼𝐼𝐼) + 𝑂𝑂𝐻𝐻−            (5) 
 e relativo aumento del pH come osservato in CAS2. 
Le osservazioni sono in accordo qualitativo con questa ipotesi (Fig. 7.12), tuttavia 
ulteriori studi sono comunque necessari. 
 
Figura 7.12 Rio Irvi, tratto intermedio (stazione CAS2). Possibile evidenza di trasformazione di GR 
in idrossidi di Fe. 
 
E’ possibile fare anche altre considerazioni per la stazione CAS9 dove, sulla base delle 
concentrazioni di Fe(II) e Fe(III) misurati, l’Eh è stato calcolato tramite due rielaborazioni 
dell’equazione di Nernst una utilizzata dai software Geochemist’s Workbench e 
PHREEQC 2.11 configurata sulla base di dati sperimentali (quindi sulla base delle specie 
realmente presenti in questo sito) e l’altra suggerita da Hem & Cropper, 1960 alle 
condizioni di pH comprese tra 2.4 e 4.6 (in questo intervallo rientra CAS9): 
𝐸𝐸ℎ = 0.086 + 0.059 log [𝐹𝐹𝐹𝐹𝑂𝑂𝐻𝐻2+][𝐹𝐹𝐹𝐹2+][𝑂𝑂𝐻𝐻−]      (1) 
e: 
𝐸𝐸ℎ = 0.086 + 0.059 (14 − 𝑝𝑝𝐻𝐻)                  (2) 
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 Entrambe forniscono per CAS9 valori di Eh rispettivamente di 0.63 V e 0.73 V che 
approssimano quelli effettivamente misurati (Eh=0.69 V). Questa osservazione 
suggerisce che al momento del campionamento il sistema si trovasse in uno stato 
stazionario, e la precipitazione di idrossidi di Fe non fosse attiva. In effetti, i calcoli di 
speciazione indicano condizioni di sottosaturazione per Fe(OH)3 amorfo (SI= -1.8) e 
sovrasaturazione per goethite (SI= 9.2) ed ematite (SI= 20.1) e i bassi valori di Fe(III) (19 
mg/L) indicano comunque che il processo di precipitazione ha effetti modesti. Ciò ha 
delle implicazioni sul destino di una serie di elementi potenzialmente tossici, in 
particolare As, che in queste condizioni non sarebbero efficacemente rimossi dalle 
acque.  
 
Nel corso del secondo campionamento alle stesse stazioni, effettuato il 16/01/2017 a 
seguito di intensi eventi piovosi, si nota come la variazione di pH misurata tra il campione 
CAS0 (pH=5.0) e CAS2 (pH=4.3) sulla base della stechiometria della reazione di 
ossidazione del Fe(II) generi una diminuzione nella concentrazione di Fe(II) stesso di circa 
1.2 mg/L, mentre la diminuzione osservata è di circa 90 mg/L. Si nota inoltre come nella 
stazione prossima alla foce (campione CAS9), la concentrazione di Fe(II) sia la più bassa 
(12.5 mg/L) accompagnata da un aumento di pH che approssima quello delle 
precipitazioni meteoriche. Durante questi eventi si ha quindi una significativa diluizione 
della concentrazione di soluto. L’aumento di pH e l’apporto di acque ossigenate, inoltre 
aumenta la tendenza alla precipitazione di idrossidi di Fe. In queste condizioni il sistema 
è in disequilibrio in tutte le stazioni, si nota comunque come, nonostante gli effetti di 
diluizione e precipitazione di specie di Fe(III), il Fe(II) persista in fase acquosa fino alla 
zona di foce. 
Nei grafici in Figura 7.13 e 7.14 sono riportate le variazioni delle specie rispettivamente 
nel primo e nel secondo campionamento in funzione della distanza dal punto di uscita 
delle acque del drenaggio della miniera di Montevecchio. 
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 Figura 7.13: Variazione delle concentrazioni del ferro, lungo il percorso di campionamento del 
28/10/16 dal drenaggio (CAS0) al Rio Piscinas (CAS9). 
Come si osserva dal grafico, in questo sistema il Fe(II) rappresenta la specie più 
abbondante che nel corso del torrente vede diminuire la propria concentrazione e 
raggiungere l’Eh di equilibrio.  
 
Figura 7.14: Variazione delle concentrazioni del ferro, lungo il percorso di campionamento del 
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Lo studio della distribuzione del Fe(II) e dei suoi equilibri nell’area mineraria del cantiere 
Casargiu, in Sardegna, è un presupposto per estendere le osservazioni all’area mineraria 
di Valdicastello Carducci (Alta Versilia), evidenziandone le differenze e criticità 
specifiche. Le caratteristiche essenziali dei drenaggi in questa area mineraria sono 
riportate nella Tabella 7.4. 
Tabella 7.4: Concentrazioni di Fe, pH, ossigeno disciolto ed Eh misurato e ricalcolato secondo 
l’equazione di Nernst (vedi testo) per i drenaggi nell’area di Valdicastello Carducci. 
Sigla campione & data Fe tot Fe(II) Fe(III) pH Eh mis. 
Eh 
calc O2 
07/12/16 mg/L mg/L mg/L  mV mV mg/L 
VDOLG 462.3 12.3 450.0 2.52 820 792 10.2 
VDRPO 895.7 52.0 843.6 2.03 820 787 5.2 
VDSRM 1915.1 319.8 1595.3 1.52 730 780 4.4 
VDSRM (26/01/17) 1904.1 236.9 1667.2 2.20 744 782 1.8 
 
In particolare, per quanto riguarda il parametro Eh, l’equazione di Nernst date le 
caratteristiche tipiche dei drenaggi (intervallo di pH 1.4 – 2.4 e concentrazione di Fe 
totale fino a circa 2000 mg/L) ha la forma: 
𝐸𝐸ℎ = 0.771 + 𝑅𝑅𝑇𝑇
𝑛𝑛𝐹𝐹
log [𝐹𝐹𝐹𝐹3+][𝐹𝐹𝐹𝐹2+] 
Utilizzando quindi per il calcolo di Eh le concentrazioni di Fe(II) e Fe(III) effettivamente 
misurate, e considerando le temperature misurate, i valori calcolati per le condizioni di 
equilibrio per la reazione: 
+−+ ⇔+ 23 FeeFe  
sono riportati in Tab. 7.5. E’ da notare come questi valori siano prossimi al valore di 0.77 
V (Hem & Cropper, 1960) che rappresenta il potenziale standard di riduzione del Fe(III) 
a Fe(II) a 25 °C. 
83 
 
 Figura 7.15: Grafico Eh-pH delle specie del Fe in soluzione acquosa per i campioni dei drenaggi. 
Arancione: VDOLG; verde: VDRPO; blu: VDSRM. 
Tuttavia, questa non è una condizione sufficiente a garantire che l’equilibrio Fe(III)/Fe(II) 
sia verificato, data la modesta sensibilità del parametro Eh ottenuto dalla equazione di 
Nernst alla variazione di concentrazione di Fe(III) e Fe(II). Si può inoltre notare come i 
valori di Eh calcolati differiscano da quelli misurati. Attribuendo significatività al valore 
di Eh misurato, risulterebbe che i campioni sono caratterizzati da un eccesso di Fe(III). 
Un processo da prendere in considerazione riguarda il ruolo della ossidazione del Fe(II) 
da reazioni mediate da attività biologica, dato che batteri in grado di ossidare il Fe(II) in 
condizioni acide (e.g. Acidithiobacillus ferrooxidans) sono effettivamente diffuse nelle 
gallerie abbandonate. 





















 E anche da notare che le acque dei drenaggi risultano sovrasature in ossidi di Fe, dunque 
anche il ruolo di queste fasi solide porterebbe ad un eccesso di Fe(III) e non può essere 
escluso.  
In sintesi, queste osservazioni raccomandano l’uso delle concentrazioni di Fe(II), specie 
effettivamente disciolta, e di ossigeno disciolto in sostituzione della misura di Eh nei 
calcoli di speciazione. Di particolare interesse è anche l’analisi dei dati di Fe(II), Fe(III) (e 
Fe totale) ottenuti nelle stazioni poste lungo la sezione montana del torrente Baccatoio, 
ovvero l’area dove si ha il primo impatto della contaminazione.  
La Fig. 7.16 mostra l’andamento della concentrazione delle specie di Fe nelle varie 
stazioni. 
 
Figura 7.16: Variazione delle concentrazioni delle specie del ferro in funzione della distanza dal 
punto VTOLG MONTE e lungo il  torrente. Si noti il forte  contributo legato al drenaggio della 
galleria di Sant'Erasmo (VDSRM).  
Si nota come la concentrazione misurata di Fe(II) sia decisamente inferiore rispetto a 
Fe(III); si nota l’incremento dovuto all’apporto delle acque contaminate del drenaggio S. 
Erasmo (campione VDSRM) ed il successivo abbattimento. I dati di Fe(II) relativi alle 
stazioni VTOLG-MONTE; VTOLG e VTBDA indicano come il sistema non sia in condizioni 
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il particellato di ossidi-idrossidi di Fe ha un ruolo importante, e dunque l’utilizzo della 
concentrazione di ferro totale nella assunzione che rappresenti specie disciolte è 
erroneo.  
Per quanto riguarda l’impatto delle acque del drenaggio S. Erasmo, come si è detto, 
immediatamente a valle di questo (campione VTANG) la concentrazione di Fe(II) 
decresce. Tuttavia, il calcolo della diminuzione di Fe(II) a causa dell’ossigeno disciolto 
attesa sulla base della variazione di pH nel campionamento del 26/01/2017 indica un 
valore di concentrazione di Fe(II) (82.5 mg/L) molto maggiore rispetto a quanto misurato 
(15.3 mg/L). E’ dunque possibile che si abbiano processi di diluizione e/o processi di 
adsorbimento – scambio ionico tra Fe(II) e precipitati di Fe(III). Anche in questo caso 
dunque l’analisi della concentrazione di Fe(II) apre uno scenario aggiuntivo sul destino 
dei contaminanti rilasciati dai drenaggi acidi all’ecosistema superficiale, dato il ruolo 
degli idrossidi di Fe sul ciclo di elementi potenzialmente tossici. 
 
7.4 Brevi cenni sulle implicazioni per la bonifica 
 
L’insieme dei dati ottenuti sulla base delle concentrazioni di Fe(II) misurate, spesso in 
contrasto con l’ipotesi che il ferro totale misurato nelle acque oggetto di questa Tesi sia 
completamente disciolto, hanno implicazioni oltre che sulle dinamiche della evoluzione 
della contaminazione da metalli pesanti in ecosistemi come quelli studiati anche sulle 
azioni di bonifica.  
In particolare, la presenza diffusa di particellato di idrossidi di Fe e la tendenza alla 
formazione di queste fasi solide a seguito di variazioni di pH e ossigenazione, ad esempio 
per il regime delle precipitazioni, pone delle questioni sulla effettiva applicabilità di 
sistemi di abbattimento di contaminanti dai drenaggi acidi con metodi di scambio ionico. 
A questo proposito, si noti l’inefficacia di quanto sperimentato nella zona mineraria di 
Valdicastello Carducci, dove un impianto di trattamento dei drenaggi, non 
opportunamente concepito, ha cessato di essere efficace dopo brevissimo tempo dalla 
installazione. La presenza di colloidi di Fe(III) è probabilmente intervenuta sui siti di 
scambio del materiale utilizzato, rendendolo di fatto non operativo.  
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Analogo destino, anche se a scala diversa, l’impianto posto alla uscita della zona 
mineraria del cantiere Casargiu (campione CAS0), non dimensionato per le variazioni di 
portata in funzione del regime delle precipitazioni e per i possibili effetti (Figura 7.17) 
 
Figura 7.17. Cantiere Casargiu, l’impianto di trattamento di acque del drenaggio (CAS0) non 





Il presente lavoro di Tesi è focalizzato alla messa a punto e verifica di un metodo 
sperimentale per la misura del Fe(II) in campioni di acque naturali, in varie condizioni di 
concentrazione e acidità. Il metodo risulta speditivo, tanto da poter essere applicato 
direttamente in campagna se muniti di un opportuno fotometro portatile. 
I risultati, applicati ai drenaggi ed acque superficiali di due sistemi minerari con 
caratteristiche diverse, evidenziano l’importanza per l’applicazione dei modelli di 
trasporto della contaminazione nell’utilizzo delle effettive concentrazioni delle specie 
disciolte del Fe(II), rispetto al dato totale di concentrazione. Quest’ultimo risente infatti 
in maniera variabile del contributo di particellato di specie insolubili di Fe(III), di fatto 
rendendo non applicabile la termodinamica dei sistemi all’equilibrio basata sulla legge 
di azione di massa. Dal lavoro di questa Tesi risulta particolarmente importante la 
determinazione delle specie del ferro nella fase acquosa per quei sistemi caratterizzati 
da interazioni tra drenaggi di miniere e acque superficiali, mettendo in evidenza 
condizioni di disequilibrio. Alcuni studi compiuti da Linberg and Runnels (1984) hanno 
messo in discussione il parametro Eh, mostrando l’ampia discrepanza tra valori di Eh 
misurati in campagna e quelli calcolati tramite l’equazione di Nernst per diverse 
semireazioni di coppie redox. Questo viene giustificato dalla mancanza di equilibrio tra 
differenti coppie redox nel medesimo campione. Secondo Nordstrom et al., (1979) però 
le misure di Eh potrebbero essere applicabili ai drenaggi acidi di miniera, dove le alte 
concentrazioni di Fe2+ e Fe3+  fanno presupporre che queste siano le specie dominanti 
che controllano la risposta dell’elettrodo. In sintesi, questo lavoro di Tesi evidenzia delle 
criticità anche nelle condizioni dei drenaggi acidi, raccomandando l’uso delle 
concentrazioni di Fe(II), specie effettivamente disciolta, e di ossigeno disciolto in 
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CAS Ø 28/10/2016 227.4 202.4 25.0 5.81 287  4,65 <0.4 18 21.0 400 220 70 11 81 3510 0,13 0,52 10,1 21,6 
CAS 2 28/10/2016 184.6 160.2 24.4 6.37 227  4,53 <0.4 19 20.0 400 220 69 9 82 3500 0,07 0,64 9,31 19,9 
CAS 9 28/10/2016 91.6 72.3 19.3 3.05 687  4,92 4 22.7 22.8 440 230 74 13 88 3800 0,26 0,3 10 21,4 
VTOLG 07/12/2016 295.3 1.5 293.8 2.64 840  2,02 10.9 5.3 6.1           
VDOLG 07/12/2016 462.3 12.3 450.0 2.52 820  3,47 10.2 5.3 7.1           
VDRPO 07/12/2016 895.7 52.0 843.6 2.03 820  4.12 5.2 6.2 10.7           
VDSRM 07/12/2016 1915.1 319.8 1595.3 1.52 730  7,05 4.4 7.3 10.9           
VSMSA 19/12/2016 <0.1 <0.1  7.4   4,09 8.5 9.2 11.3           
CAS Ø 16/01/2017 214.5 219.6 <0.1 5 477  4,15  2.9 19.9           
CAS 2 16/01/2017 199.6 129.1 70.5 4.3 498  3,12  6.2 14.0           
CAS 9 16/01/2017 33.2 12.5 20.7 5.9 475  1,41  9.0 11.0           
VTOLG 26/01/2017 226.2 1.4 224.9 3.1 799  2,11 12.5 2.2 1.6           
VTOLG MONTE 26/01/2017 187.1 1.3 185.8 3.5 823  2,08 12.4 2.6 3.2           
POZZA m o 26/01/2017 183.7 1.3 182.4 3.4 826  2,15 12.9 2.7 2.6           
VTBDA 26/01/2017 131.8 1.5 130.3 3.3 810  2,15 12.5 2.1 2.3           
VDSRM 26/01/2017 1904.1 236.9 1667.2 2.2 744  6,81 1.8 2.8 9.3           
VTANG 26/01/2017 359.4 15.3 344.1 3.1 797  2,61 13 7.8 2.8           






















































CAS Ø 28/10/2016 86 3.3 <50 <50 60 223.1 1390 2400 <50 615 165 <50 500 0.6 0.1  950 0.8  9.3 520  0.45 
CAS 2 28/10/2016 83 1.7 <50 <50 58 180.3 1340 2300 <50 600 32 <50 500 0.4 0.1  945 <0.5  8.7 40  0.1 
CAS 9 28/10/2016 85 2.2 <50 <50 61 97.3 1420 2450 <20 610 <10 <50 520 <0.5 0.2  980 <0.5  7.3 940   
VTOLG 07/12/2016 15.0 0.40 5.1 10.3 2.0 290.7 8.1 164 20.4 0.27 728 <5 641 2.70 0.39 0.51 2.20 25.5 16.4 112 31.7 4.4 2.58 
VDOLG 07/12/2016 20.3 1.09 22.7 17.1 3.5 476.5 40 279 121 1.27 396 6.0 1095 1.18 0.34 <0.4 5.2 26.2 <7 150 47 4.6 16.7 
VDRPO 07/12/2016 16.8 1.97 38 54 2.8 957.5 245 530 2597 68.9 4404 10.2 357 6.4 0.62 <0.4 330 407 11.4 235 324 115 72 
VDSRM 07/12/2016 18.5 1.21 120 39.0 7.3 2036 107 472 294 1.8 2271 10.1 1420 17.0 <0.2 <0.4 10.4 143 21.4 630 33.9 36.8 30.1 
VSMSA 19/12/2016 0.86 <0.01 <0.02 <0.1 0.06 39.0 0.37 6.3 2.04 <0.01 0.13 <1 110 0.25 <0.03 <0.04 0.08 0.4 56 15 0.24 <0.01 0.37 
Tabella B: Elementi in traccia dei campioni analizzati all’ICP-MS. 
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